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RESUMO

Esta tese descreve o desenvolvimento de metodologias eletroanaliticas, em especial
a voltametria de onda quadrada com o eletrodo de gota pendente de Hg, para determinagao
de atrazina em dguas de rios do Estados de Sdo Paulo e em amostras de solo. A exatiddo
das metodologias foi avaliada por comparagdo com HPLC e estudos de recuperacio.
Inicialmente desenvolveu-se o método em modo estatico, no qual a maior sensibilidade foi
obtida em pH 2 e freqiiéncia de 400 Hz, com limites de deteccdo e determinagdo de 2 e 10
ug L', respectivamente. O estudo eletroquimico revelou que a atrazina comporta-se
reversivelmente em altas freqiiéncias de onda quadrada. Dentre os metabdlitos da atrazina,
a desetilatrazina e desisosopropilatrazina, também sdo eletroativas nas condi¢des
estudadas, sendo possiveis interferentes, ao contrdrio da hidroxiatrazina e
didesalquilatrazina.

Sistemas em fluxo continuo e de inje¢do seqiiencial foram desenvolvidos para
determinacdo de atrazina em extrato de solo e dguas naturais, bem como em estudos de
adsorc@o. Em 4dguas, os limites de detec¢do e determinagdo obtidos por injecdo seqiiencial
foram de 4,5 e 15 ug L"'. Estudos de adsorcdo revelaram que atrazina liga-se mais
fortemente a solos em meios dcidos. As metodologias em fluxo permitiram um
significativo aumento da velocidade analitica e economia de reagentes, automatizando as

determinagdes.
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ABSTRACT

This thesis describes the development of electroanalytical methodologies,
especially the square wave voltammetry with the hanging mercury drop electrode, for
determination of the herbicide atrazine in river waters of the Sdo Paulo state and soil
samples. The accuracy of the methodologies was evaluated by comparison with HPLC and
recovery studies. Initially, a stationary method was developed, in which the highest
sensitivity was attained at pH 2 and at frequency of 400 Hz, with detection and
quantification limits of 2 and 10 ug L', respectively. The electrochemical behavior of
atrazine was reversible at the higher square wave frequencies. Among the atrazine
metabolites, deethylatrazine and deisopropylatrazine are also electroactive under the
studied conditions, being possible interferences, contrary to hydroxyatrazine and
didealkylatrazine.

Continuous flow and sequential injection systems were developed for determination
of atrazine in soil extracts and natural waters, as well as in adsorption studies. In waters,
the detection and quantification limits attained by sequential injection were 4.5 and 15 g
L. Adsorption studies showed that atrazine binds more strongly to soil in acidic media.
The flow analysis methodologies lead to significant increase in the sampling throughput

and reagent saving, automating the determinations.

14



1- INTRODUCAO

1.1-  Breve historico sobre uso de pesticidas

A populagdo mundial vem crescendo continuamente e atualmente gira em cerca de
6,1 bilhdes de habitantes e, de acordo com a Organizacdo das Nag¢des Unidas (WHO,
2005), até 2050 devera alcancar 9,3 bilhdes. Somente no Brasil, na década de 1970,
tinhamos cerca de 90 milhdes de habitantes. Em 2004 uma pesquisa divulgada pelo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2005) mostrou um crescimento de
cerca de 100% da populagdo brasileira e a estimativa para 2050 € de 259,8 milhdes de
brasileiros. Embora uma parte considerdvel da populagdo mundial passe fome devido a ma
distribuicdo de alimentos, a produgdo de alimentos vem acompanhando o crescimento
populacional, contrariando a teoria de Malthus, economista ingl€s, que em sua obra
intitulada - Ensaio Sobre o Principio da Populagdo, publicada em 1798, afirmava que a
producdo de alimentos no mundo crescia em progressdo aritmética, enquanto que a
populacdo crescia em progressio geométrica. A conseqiiéncia inevitivel dessa
desproporg¢do seria pobreza crescente e fome permanente.

O crescimento da producdo de alimentos ndo teria sido possivel sem o uso dos
defensivos agricolas ou pesticidas, que tiveram avanco considerdvel durante a segunda
guerra mundial, quando na corrida armamentista, juntamente com as armas quimicas,
muitos desses compostos foram desenvolvidos. Muitos deles sdo usados até os dias de
hoje, proporcionando junto com o aumento da produgdo de alimentos, uma redug¢do nos
precos dos alimentos e da mdo de obra.

Podemos definir pesticidas como um grande grupo de substincias naturais ou
sintéticas usadas para matar ou controlar vdrios tipos de pragas, plantas daninhas ou

doencas (ANVISA, 2005). Esse grande grupo pode ainda ser dividido em vérios grupos
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especificos de acordo com seu uso: herbicidas, usados para combater ervas daninhas,
inseticidas para erradicar os insetos, fungicidas e nematocidas, usados no combate aos
fungos, rodenticidas, utilizados para matar roedores e ainda desinfetantes e outros
compostos para fins diversos (Barbosa, 2004).

No século XVIII, com o desenvolvimento da agricultura, passando da producgado de
subsisténcia para a comercial, novas praticas agricolas foram introduzidas. Iniciou-se a
utilizac@o de fertilizantes em larga escala e os problemas com as pragas se agravaram
(Barbosa, 2004), portanto a introducdo de métodos eficazes para erradicar essas pragas e
aumentar o crescimento efetivo da producido foi necessario. Os primeiros pesticidas
utilizados eram de origem inorginica. Como exemplo podemos citar a mistura de cal
virgem e enxofre utilizada para controle da sarna-da-maca, causada por um fungo, proposta
por Weighton, em 1814. O uso de compostos a base de cobre se fez bastante comum no
combate as pragas. O arsenito de cobre foi utilizado para controlar o besouro da batata em
1867, sulfato de cobre e cal para o controle de fungos. O sulfato ferroso foi usado como
herbicida para o controle seletivo de plantas daninhas em planta¢des de cereais. Ainda
podemos citar o uso do dcido cianidrico, como fumigante em casas para eliminar insetos
(Barbosa, 2004).

Além dos pesticidas inorginicos também eram usados os organicos de origem
vegetal, como as piretrinas, extraidas de flores, e a nicotina, extraida das folhas de tabaco,
ambos usados como inseticidas.

Com a descoberta da sintese da uréia em laboratério em 1828 (composto orgénico
encontrado na urina) a partir do cianato de amonio (composto inorginico) caiu por terra o
mito que apenas organismos vivos teriam o poder de produzir tais compostos e com isso

muitas outras substincias organicas foram sintetizadas (Barbosa, 2004).
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Um dos principais pesticidas utilizados a partir de 1940 foi o
diclorodifeniltricloretano (DDT), esse pesticida faz parte da classe dos organoclorados,
cujo produto comercial € constituido por uma mistura dos isdbmeros 2,2’-DDT e o 4.,4’-
DDT. De baixo custo e fécil producdo, o DDT foi aclamado como pesticida universal e
tornou-se o mais amplamente utilizado dos novos pesticidas sintéticos antes que seus
efeitos ambientais tivessem sido intensamente estudados (Planeta orginico, 2006). Os
testes realizados com esse pesticida indicaram que ele era capaz de controlar ou matar
muitos insetos, apresentando efeitos prolongados (Barbosa, 2004).

No periodo entre 1940 e 1970 o DDT foi extensivamente utilizado como inseticida,
tanto na agricultura como para combater doengas infecciosas como febre amarela, peste
bubdnica, tifo e principalmente na erradicacdo da maldria. Uma caracteristica preocupante
desse composto € o seu alto tempo de meia vida, o qual gira em torno de 8 anos, o que o
torna um composto orgénico persistente. Na década de 1970 alguns estudos sugeriram que
o DDT poderia ser cancerigeno, causar partos prematuros, contaminar dguas e alimentos
causando danos neuroldgicos, respiratérios e cardiovasculares (Bouwman et al, 1990;
Wolff et al, 1993 e Garabrant et al, 1992). Embora nessa ocasido este inseticida tenha sido
banido pelos EUA e comunidade européia, ainda hoje é utilizado em paises em
desenvolvimento por ser economicamente vidvel. Por causa do seu alto tempo de meia
vida, o DDT ainda é monitorado pela agéncia de prote¢cdo ambiental (EPA, 2005) nos
EUA. No Brasil, o valor mdximo permitido, estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA, 2005), para o DDT em 4guas potaveis € muito baixo (0,002 pg LY
devido a grande capacidade que este composto tem de se acumular em tecidos adiposos e
ser transferido através da cadeia alimentar (Beard, 2006).

Além do DDT ainda existem 11 compostos conhecidos como poluentes organicos

persistentes (POP’s) focalizados pelo United Nations Environment Programme (UNEP,
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2005), sdo eles: Os PCB'’s, dioxinas, furanos, toxafeno, hexaclorobenzeno, aldrin, dieldrin,
endrin, clordano, mirex e heptacloro. Depois da proibicio do DDT outros pesticidas
surgiram no intuito de substitui-lo, entretanto muitos deles apresentaram problemas de
bioacumulag@o em organismos vivos (Barbosa, 2004).

No Brasil, no inicio dos anos 1950, a introdu¢do de inseticidas fosforados para
substituir o uso do DDT veio acompanhada de um método cruel. Foi ensinado que para
misturar o DDT, formulado como p6 soldvel na dgua, o agricultor deveria usar o braco,
com a mao aberta girando meia volta em um e outro sentido, para facilitar a mistura. Como
o DDT tem uma dose letal alta (demanda uma alta absor¢do do produto para provocar a
morte), somente cerca de 15 anos depois os problemas de satde apareciam. Contudo,
quando o agricultor tentava repetir a técnica com o Parathion, primeiro fosforado
introduzido no Brasil, os efeitos eram sentidos quase imediatamente (Planeta orgénico,
2006).

A mistura constituida pelos 4cidos 2.4-diclorofenoxiacético (2,4-D) e 2,4,5-
triclorofenoxiacético (2,4,5-T), conhecida como agente laranja, teve importancia histérica
na guerra do Vietnd. Essa mistura foi utilizada pelos norte-americanos como agente
desfolhante em regides da floresta utilizada como esconderijo para os vietnamitas. Esse
herbicida era espalhado sobre folhagens com auxilio de avides e atingia também as dguas
dos rios, mar, e todos os seres vivos presentes nas areas afetadas (Planeta organico, 2006).

No sentido de substituir os organoclorados, outras classes foram e ainda sdo
estudadas tais como os orgafosforados, nitrocompostos, carbamatos, tiocarbamatos,
piretroides, triazinas, etc.

De acordo com a legislacio (ANVISA, 2005) esses compostos podem ser

classificados quanto a toxicologia como:
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> Classe toxicolégica I (REHIIGINVGEMEINN): produto no qual se encontram substancias

ou compostos quimicos considerados "extremamente téxicos" para o ser humano.
Exemplo: agrotéxicos fosforados.

» Classe toxicoldgica II (Rotulo Amarelo): produto considerado “altamente toxico”

para o ser humano. Exemplo: agrot6xicos que contenham carbamatos.

» Classe toxicoldgica III (Rétulo Azul): produto considerado “medianamente toxico”

ao ser humano. Exemplo: Triazinas.

» Classe toxicolégica IV (Rotulo Verde): produto considerado praticamente ‘“‘pouco

toxico'' para o ser humano. Exemplo: Piretréides e benzoiluréias.

1.2- Triazinas e metabolitos

As triazinas (Tabela 1) s3o compostos sélidos, com baixa pressdo de vapor a
temperatura ambiente e solubilidade em dgua que varia de acordo com o substituinte X
(Figura da Tabela 1) (Ashton e Klingman, 1982). Dentre as triazinas, a atrazina e a
simazina sdo os herbicidas mais utilizados a nivel mundial e conseqiientemente os mais
encontrados em dguas naturais (Advisory Commitee on Pesticides Annual Report,1993). A
atrazina vem sendo aplicada em pré-plantio ou pré-emergéncia das ervas daninhas nas
culturas de cana-de-agucar, milho, sorgo e em pré e pds-emergé€ncia precoce das ervas
daninhas nas culturas de abacate, abacaxi, banana, cacau, café, ch4, citros, manga, péssego,
maca, sisal, coniferas, seringueiras, pimenta do reino e roseira (ANVISA, 2006). Uma vez
que este herbicida vem sendo utilizado em tantas culturas, € comum a contaminacio de
rios, lagos e mananciais de dguas potaveis devido a lixiviagdo desse composto pela acio
das chuvas, o que possivelmente poderd comprometer a dgua que € consumida pela

populagdo.
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A atrazina consiste em um sélido branco que apresenta ponto de ebulicio entre
171-174 °C, solubilidade em &4gua igual a 70 g mL”, a 20-25 °C, pressdo de vapor
0,3 10° mm Hg a 20 °C, em valores baixos de pH o pK referente a protonacio de
nitrogénio no anel aromatico € igual a 1,68 e LDsy = 1750 mg Kg'1 para camundongos e
3080 mg Kg'1 para ratos (Dean, 1996). O pardmetro LLDsy é a quantidade da substincia
necessaria para matar 50% da populagdo envolvida no estudo dentro das condigdes
utilizadas (Barbosa, 2004). Esse composto pertence a classe toxicolégia III e de acordo
com a classificacdo ambiental é considerado muito perigoso.

Apds sua aplicagio, as triazinas podem sofrer degradacéo por processos bioldgicos
e ndo bioldgicos levando a formagdo de triazinas desalquiladas e hidroxiladas,
normalmente mais téxicas que os compostos que lhe deram origem (Navarro et al, 2004;
Nawab et al, 2003; Bavcon et al, 2003; Sassman et al, 2004; Papadakis et al, 2002; Doong
e Liao, 2001; Borjesson e Torstensson, 2000). De modo geral estes herbicidas s@o bastante
resistentes, podendo permanecer no solo por muitos anos (Hatrik e Tekel, 1996). De
acordo com a literatura o tempo de meia vida para atrazina no solo é em torno de 60 dias e
a desetilatrazina, metabdlito da atrazina, foi encontrada apds esse tempo (Stipicevic et al,
2003; Vryzas e Papadopoulou-Mourkidou, 2002).

A molécula de atrazina ndo ¢ facilmente biodegradada. Alguns microrganismos tém
demonstrado habilidade de biodegradar parcial ou totalmente a molécula levando a

formacdo de NH3 e CO, como vemos na Figura 1 (Ueta et al, 2004).

20



Tabela 1- Repnresentacao esauematica das s triazinas.

RINH__N__ _NHR;
hah g R; R, X
N _N
P
1,3,5-triazinas
Atrazina CoHs CH(CHs); Cl
Simazina C2H5 C2H5 Cl
Propazina CH(CH;3): CH(CH3). Cl
Cyanazina CzH5 C(CH3)2CN Cl

Prometryn CH(CHs); CH(CHs); SCH;s
Ametryn CoHs CH(CH3). SCH3
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Figura 1- Biodegradacdo da atrazina
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Os herbicidas triazinicos podem ainda interagir com argilas e a matéria organica
presentes no solo, reduzindo sua potencialidade no combate as pragas, uma vez que a
fracdo disponivel do herbicida serd menor. Estudos realizados por Walker (1972)
revelaram que a adsor¢@o da atrazina em solos é proporcional a quantidade de matéria
orgdnica e teor de umidade desses solos. De acordo com Weber e Peter (1982) a
persisténcia das triazinas estd relacionada ao pH do solo. Uma vez que as triazinas sio
herbicidas fracamente bdsicos, em solos acidificados podem ser protonadas e entdo
interagir com substancias com carga negativa, diminuindo a sua concentracio na fracdo
solivel do solo. Uma grande preocupacgio em relaco as triazinas € a possibilidade desses
herbicidas migrarem para dguas subterrdneas contaminando lengéis fredticos. Calcula-se
que menos de 1% atinge o alvo especifico enquanto os 99 % restantes t€m potencial para
se mover em diferentes compartimentos ambientais tais como o solo e dguas residuais e
subterraneas (Dean, 1996). Nos EUA e Europa a atrazina tem sido encontrada em niveis
superiores ao permitido, 3,0 ug L" nos EUA ¢ 0,1 ug L na Europa, em dguas de lencdis
fredticos, sendo que na Alemanha seu uso esta proibido desde 1991, devido aos altos niveis
encontrados nas dguas (EMBRAPA, 2005). No Brasil, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente estabelece 2,0 ug L' para dguas potdveis (CONAMA, 2005).

A atividade da atrazina, bem como seu potencial de lixiviagdo para aguas
superficiais ou subterraneas, podem ser estudados através de suas isotermas de adsor¢do
em solos sob diferentes condicdes de pH e forca idnica.

Embora haja conhecimento a cerca dos muitos impactos ambientais causados pela
aplicacdo de pesticidas, é certo que eles ainda continuardo sendo um componente
indispensavel as muitas atividades agricolas (Toscano, 1999). Portanto o desenvolvimento

z

de metodologias analiticas sensiveis e de baixo custo € importante para o estudo do
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comportamento desses compostos no solo e sua determinacdo em d4guas naturais e

potaveis.

1.3- Determinac¢ao de compostos triazinicos

Cromatografia a gis (CG) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) sdo
as técnicas mais utilizadas para determinagdo de triazinas (Kovacic e Zupancic-Kralj,
2006; Abate e Masini, 2005; Navarro et al, 2004; Stipicevic et al, 2003; Papadakis et al,
2002; Vryzas et al, 2002; Dean et al, 1996) por serem sensiveis e permitirem a separacio
desses compostos, além de possuirem baixos limites de detec¢do. Entretanto, estes métodos
s@o caros, incluem o uso de solventes orgénicos, de modo que pesquisas no sentido de
reduzir tempo de andlise e o volume de solventes organicos utilizados (freqiientemente de
alto custo e elevada toxicidade) vém sendo desenvolvidas e apresentadas na literatura.

Entre as técnicas utilizadas para determinag¢do dos compostos triazinicos estdo
ainda cromatografia em fluido supercritco (SFC), cromatografia de camada delgada (TLC)
(Perisic-Janjic et al, 2003; Dean, 1996), eletroforese capilar (Khrolenko et al, 2002;
Chicharro et al, 2004) e técnicas eletroanaliticas (Souza et al, 2005-a; Massaropi et al,
2003). As principais vantagens das técnicas eletroquimicas, em particular da voltametria de
onda quadrada, em relagcdo as cromatograficas, sdo sua rapidez e menor custo, exigindo
pouco tratamento da amostra, além de ser possivel realizar as determinagdes em meio
aquoso. Entretanto, algumas vezes ndo € possivel a separacdo de componentes da amostra
que podem consistir em interferentes para o analito, sendo necessdria separacao prévia. Os
limites de deteccdo encontrados por técnicas eletroanaliticas sdo em geral mais altos que os
obtidos por CG e HPLC, portanto quando o analito ndo puder ser detectado na amostra

diretamente, temos que acrescentar a andlise uma etapa de pré-concentragao.

24



Outra técnica utilizada para determinacio e separacdo dos compostos triazinicos € a
eletroforese capilar que consiste na separacdo de espécies carregadas eletricamente quando
submetidas a um campo elétrico (Heiger, 1997). Nesta técnica os compostos sdo separados
com base na diferenca entre as mobilidades idnicas, que estdo relacionadas com a razdo
carga-massa, e a fatores estruturais (Jager e Tavares, 2001).

Os compostos triazinicos sdo geralmente determinados por eletrocromatografia
capilar micelar (Turiel et al, 2001; Khrolenko et al, 2002; Chicharro et al, 2004) que
consiste em um dos mecanismos empregados em eletroforese capilar para separar
compostos sem carga. Nesse mecanismo as condicdes de separagdo envolvem o uso de
eletrélitos contendo niveis relativamente altos de surfactantes, onde acima de uma
determinada concentracdo, denominada concentracdo micelar critica, as moléculas de
surfactante comecam a agregar-se, formando micelas. A separacdo é baseada na particao
das moléculas entre a fase micelar (pseudo-fase estaciondria) e o tampao aquoso. A

particdo diferenciada de solutos neutros entre estas duas fases € responsdvel pela

seletividade da separagdo (Tavares, 1997).

1.4- Técnicas voltamétricas de pulso

As técnicas voltamétricas de pulso foram introduzidas por Barker e Jenkin (1952) e
sdo apontadas como técnicas com baixos limites de deteccdo, nas quais concentracdes
menores que 10® mol L podem ser quantificadas (Wang, 2000), uma vez que
proporcionam maior razdo entre corrente faraddica e a corrente capacitiva (componente da
corrente elétrica indesejavel, pois ndo estd relacionada a presenga do constituinte a ser

determinado).
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As diferencas entre as vérias técnicas de pulso disponiveis estdo na forma da onda e
no regime de amostragem. Com as técnicas voltamétricas de pulso normal e diferencial,
quando se utiliza o eletrodo gotejante de mercirio (DME), um pulso de potencial é
aplicado a cada gota de mercirio quando o tamanho médximo da gota € atingido. Nesse
momento, proximo ao fim do tempo de vida da gota, quando a relacdo da corrente
faraddica para a capacitiva atinge o valor maximo, uma vez que a contribuicio desta dltima
¢ minima, a medida de corrente referente ao processo de oxidacio ou reducdo ¢é realizada
(Wang, 2000).

A voltametria de onda quadrada consiste em técnica de pulso na qual a forma da
onda € composta por uma onda quadrada simétrica sobreposta a base de uma escadaria de
potencial (Figura 2) aplicado ao eletrodo de trabalho (Osteryoung e Osteryoung, 1985). O
que torna esta técnica mais sensivel que as demais técnicas de pulso, especialmente para
sistemas eletroquimicamente reversiveis, ¢ a forma em que a corrente é amostrada. A
amostragem de corrente € feita no fim de cada pulso (anddico e catédico) para minimizar o
efeito da corrente capacitiva como nas demais técnicas de pulso, entretanto a corrente
resultante em fungdo do potencial, corresponde a diferenca entre a corrente direta e
reversa.

O sinal analitico € maior do que em polarografia de pulso diferencial (na qual a
corrente reversa nio € usada). A comparagdo entre voltametrias de pulso diferencial e onda
quadrada para sistemas reversiveis e irreversiveis mostra que, para experimentos andlogos,
os valores de correntes obtidos por onda quadrada sdo cerca de quatro vezes maior que 0s

obtidos para pulso diferencial (Borman, 1982).
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Figura 2- Forma de onda da voltametria de onda quadrada

A maior vantagem da voltametria de onda quadrada estd em sua rapidez. Varredura
de um mesmo intervalo de potencial empregando onda quadrada costuma ser 100 vezes
mais rdpida que em experimento correspondente empregando pulso diferencial. As
velocidades de varredura mais altas obtidas por onda quadrada proporcionam a obtengdo
de voltamograma com apenas uma gota de mercurio, permitindo medidas em tempo real.

A voltametria de onda quadrada vem sendo utilizada em vérios trabalhos de
pesquisa recentes para determinacdo de farmacos e fluidos bioldgicos (Uslu et al, 2006;
Farghaly et al, 2005; Cardoso et al, 2005; Ghoneim et al, 2003; Ozkan et al, 2003);
determinagdo de metais (Sljukic et al, 2006; Diaz et al, 2006; Heitzmann et al, 2005, Felix

et al, 2005; Locatelli, 2004); processos cataliticos (Molina et al, 2000); auxilio na

27



elucidagdo de mecanismos de reacdo (Toledo et al, 2006; Mirceski et al, 2005; Ozoemena e
Nyokong, 2005; Janeiro e Brett, 2005) e determinacdo de pesticidas em dguas, solo e
alimentos (Souza et al, 2005-a; Souza et al, 2005-b; Massaropi et al, 2003; Nascimento et
al, 2003; Vaz et al, 1996). Souza et al (2005-b) empregou voltametria de onda quadrada
(SWV) para determinar paraquat em dguas naturais e amostras comerciais de cha usando
eletrodo de ouro obtido a partir de cd gravdavel. Massaropi et al (2003) descreveu a
determinagdo de picloram em aguas naturais usando eletrodo de gota pendente de mercurio
(HMDE) e voltametria de onda quadrada. A determinacdo de triazinas em &4gua de
hemodidlise por stripping voltamétrico adsortivo depois de extracdo em acetonitrila foi
reportada por Nascimento et al (2003).

A determinacdo eletroanalitica de atrazina em 4guas naturais usando eletrodo de
gota pendente de mercirio (HMDE) empregando voltametria de pulso diferencial foi

reportada por Vaz et al (1996).

1.5- Isotermas de adsorc¢ao

Isotermas de adsor¢d@o ou de dessorcdo sdo curvas obtidas a partir da quantidade de
soluto adsorvido em funcdo da concentracdo desse soluto na solu¢do em equilibrio (Falone
e Vieira, 2004). De acordo com Giles e colaboradores (1974) existem quatro classes de
isotermas (Figura 3): S e L (Langmuir), H (Alta afinidade) e C (Constante de parti¢do), as

quais sdo ainda divididas em subgrupos.
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Tipo L
Tipo H

Tipo S Tipo C

L

Massa da substancia adsorvida / massa de adsorvente

Concentracao da substancia livre no equilibrio

Figura 3- Tipos de isotermas de adsor¢do.

A isoterma do tipo L € obtida quando o adsorvente possui microporos, que sao
preenchidos em ordem crescente de tamanho e, apds o preenchimento, a curva torna-se
praticamente constante devido a saturacao dos sitios disponiveis (Teixeira et al, 2001). Nas
isotermas do tipo S as forcas de interagdo entre moléculas do soluto sdo relativamente

intensas e neste caso a energia de ativacdo para remové-lo do adsorvente € dependente de
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sua concentracdo. Com isso ocorre um processo denominado de adsor¢do cooperativa
caracteristico das isotermas do tipo S (Giles et al, 1974).

Nas isotermas do tipo H os pontos iniciais sdo praticamente sobre o eixo Y
(concentracdo do soluto no adsorvente), o que evidencia alta afinidade entre o soluto e o
adsorvente. Ja para as isotermas do tipo C, representada por uma equacio linear, o soluto
sofre particdo constante entre a solucdo e o adsorvente.

A obtencdo das isotermas de adsorcdo é geralmente conduzida pelo processo em
batelada, no qual diferentes tubos contendo uma mesma massa do adsorvente sio
equilibrados com um dado volume de solucido com diferentes concentra¢des do herbicida.
A construgdo das isotermas requer um elevado nimero de determinacdes da fragcdo de
herbicida em equilibrio em solucdo.

Os fendmenos de adsor¢do sdo os principais processos que influenciam a
mobilidade de compostos quimicos no solo. A determinag@o quantitativa dessa adsorcéo se
faz necessdria para entendermos os fendmenos de transporte e equilibrio dos pesticidas
através do solo. Isotermas de adsor¢do como a de Langmuir e Freundlich sdo modelos
comumente utilizados para interpretar os dados experimentais da adsor¢do devido a
facilidade de converter essas equacdes para forma linear e, conseqiientemente, 0s

parametros poderem ser estimados graficamente (Klug et al., 1998).

1.5.1- Equacao de Langmuir

A equacdo de Langmuir é baseada na teoria cinética dos gases e foi desenvolvida

para descrever a adsor¢@o de gases em sélidos (Moore et al, 1968; Barrow, 1976; Atkins e

Macedo, 1999), entretanto esse modelo também tem sido bastante utilizado para o estudo

da adsor¢@o de solutos em solucdes aquosas sobre sélidos (Klug et al, 1998; Sodré et al,
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2001; Konda et al, 2002; Turiel et al, 2003), e € baseado nas seguintes hipdteses: a
adsorc@o numa superficie corresponde ao recobrimento de apenas uma camada; todos os
sitios de adsor¢do sdo equivalentes e a superficie é uniforme e ndo existem interagdes entre
moléculas ou dtomos de sitios vizinhos (Atkins e Macedo, 1999; Moore et al, 1968).
Devido a essas caracteristicas a equagdo de Langmuir € particularmente util para o estudo
da adsorcdo que ocorre por ligagdes quimicas ou quimissorcao (Barrow, 1976). A equagio

de Langmuir pode ser representada por:

0= KLbC./(1+ KL C) (1

onde, 6 = massa do soluto adsorvido / massa do adsorvente; b = capacidade maxima de
adsorcdo; C. concentracdo do analito livre no equilibrio e K, = Constante relacionada a

energia de ligacdo. Dividindo a equagdo 1 por Ce, temos:

0/C.= KL b/ (1+ Ky Ce) 2)

invertendo e rearranjando a equacdo 2 teremos a equacao de Langmuir linearizada (3):

Ce/0 = 1/Kib + 1/b(Ce) 3)

1.5.2- Equacao de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo puramente empirico que também pode ser

aplicado para o estudo da adsorcdo de gases sobre solidos (Giles et al, 1974). Entretanto, é

freqiientemente aplicada para o estudo de solutos em solugdes sobre sélidos (Vaz et al,
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1997; Ebato et al, 2001; Gawlik et al, 1999; Moreau-Kervévan e Mouvet, 1998; Fingler et

al, 2004; Lechon, et al, 1997; Javaroni et al, 1999). A equacio é representada por:
SN C)
= K,.C,»

onde, x = massa soluto adsorvido; m = massa de sélido (adsorvente); K; = coeficiente de
particdo de Freundlich e representa a capacidade de adsorcdo; Ce = Concentragdo do soluto
em solucdo, no equilibrio; n = representa a intensidade da adsorcéo, sendo que 0 < I/n< 1.
A equagdo de Freundlich linearizada (5) € obtida aplicando-se log aos dois membros da
equacdo 4.

log x/m = log K¢ + /h log Ce 5)

1.5.2.1-  Casos extremos para 1/n

Paral/m~0

Quando a concentragdo do soluto em solucdo, no equilibrio, for préxima a zero,
significa que praticamente todo soluto foi adsorvido. Essa adsor¢do pode ser atribuida a
alta afinidade do soluto pelo adsorvente que configura isotermas do tipo H (Giles et al,
1974).

Para I/n=1

Quando n = 1, x/m = K¢.C.. Neste caso, Ky aproxima-se do coeficiente linear de
particdo Kj; expresso por uma relagd@o linear entre o soluto adsorvido e o soluto livre em
solu¢do, no equilibrio. Portanto, quanto mais préximo de 1 for 1/n, mais préximo a

parti¢do estard o sistema em questdo (Giles et al, 1974).
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1.6- Analise por Injecido Seqiiencial (SIA)

A Andlise por Injecdo Seqiiencial (SIA) foi proposta inicialmente por Ruzicka e
Marshall (1990) na Universidade de Washington com intuito de automatizar os métodos
analiticos empregados no monitoramento e controle de processos industriais, utilizando
uma técnica mais robusta que Andlise por Inje¢io Fluxo (FIA). E baseada nos mesmos trés
principios bdsicos do FIA: injec@o seqiiencial de zonas bem definidas de amostra e
reagentes, dispersdo parcial controlada, controle preciso do tempo (Ruzicka e Marshall
1990). Conseqiientemente, o produto de reacdo € formado em gradientes de concentragdo
bem definidos, gerando um sinal transiente que resulta em um sinal analitico reprodutivel
(Ruzicka, 1992).

Usualmente os sistemas SIA empregam uma bomba de pistdo como sistema de
propulsdo de fluidos e uma valvula seletora com multiplas portas (tipicamente entre 8 e 10)
controladas com auxilio de programas computacionais, o que permite automacdo da

manipulacdo da amostra.

Bol;)ir‘la‘CFhlat(‘)ra.
AW s vuw
mhu LAV
IRRARR

<

/]: Seringa

Bomba de pistao

Solucdo
Transportadora 1

Figura 4- Esquema do sistema de Anélise por Inje¢do Seqiiencial

(SIA) onde VS = valvula seletora.
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A bomba de pistdo (Figura 4) estd conectada a uma vdlvula de duas vias que na
posicao IN, interrompe o contato entre a seringa e as portas da vélvula seletora, permitindo
aspirar quantidade pré-estabelecida de solugdo transportadora para a seringa. Na posi¢do
OUT conecta-se a seringa (ja contendo o volume apropriado de solucdo transportadora) a
qualquer porta selecionada na vélvula multiportas (VS). As portas da vélvula seletora
podem estar conectadas a reservatérios contendo solugdes reagentes e amostra, de onde
pequenos volumes sdo aspirados para o interior da bobina coletora, sem, entretanto, atingir
o interior da seringa. Com isso, se necessdrio, existe a possibilidade de submeter a amostra
a vdrias etapas de tratamento antes da determinacdo. Esta caracteristica do SIA possibilita a
automacao do tratamento da amostra antes da reacdo analitica propriamente dita, podendo-
se realizar, diluicdes, reacdes, misturas, pré-concentragdo da amostra, sem necessariamente
aumentar a complexidade mecéanica do sistema.

Se por FIA a homogeneizacdo é favorecida pela adi¢do da amostra ao reagente por
confluéncia, no SIA isso ndo acontece por estarmos tratando de um sistema em linha tinica
onde a homogeneizag¢do ocorre apenas pelos processos de dispersdo axial e radial. Esta
ultima € obtida pelo efeito da reversdo da dire¢do do fluxo da zona da amostra, além do
efeito de turbuléncia causado pela bobina com geometria helicoidal. Para se efetivar a
homogeneizagdo, tem-se empregado camaras de dilui¢do (Guzman et al, 1993), bobinas
auxiliares de diluicdo e mistura (Galhardo e Masini, 2000), bem como a associac¢do de SIA
com andlise por fluxo monossegmentado (Vieira et al, 1998; Silva e Masini, 2002). Se por
um lado esses procedimentos auxiliares, assim como outros ji citados, levam a uma
diminuicdo da velocidade analitica, por outro lado, permitem a automagio completa da

analise.
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De acordo com Ruzicka (1994), a principal caracteristica do SIA consiste em ndo

ser necessdrio mudar a configuracdo fisica do sistema quando se deseja alterar parametros

como volumes de amostra e reagentes, tempo de reagdo e realizar dilui¢des da amostra.

Outras caracteristicas importantes relativas ao SIA sdo descritas a seguir:

» O SIA consiste em um sistema em linha unica, simples e robusto mesmo para

analises que requerem o uso de vérios reagentes. Em FIA, coneccdes adicionais sdo

requeridas para cada reagente (Economou, 2005);

Com o SIA os consumos de amostra e reagentes sdo bastante reduzidos uma vez

que a quantidade destes é pré-definida;

Permite o uso de solventes mais agressivos, uma vez que os componentes do
equipamento em contato com estes solventes sdo constituidos por materiais

resistentes como teflon, vidro e aco inoxidavel;

A bomba peristaltica comumente utilizada em FIA é substituida por uma bomba de
pistdo para o sistema de injecdo seqiiencial. Ao usarmos bomba peristiltica como
sistema de propulsdo (FIA) a pulsacdo da bomba € sentida durante a determinagdo
do analito e a depender do detector, especialmente quando se utiliza detec¢do
amperométrica ou voltamétrica, provocando significativa oscilacdo da linha de
base. Esse problema é minimizado ao usarmos a bomba de pistdo (SIA), pois a

propulsdo da solucdo € uniforme;

» O uso da valvula seletora em SIA possibilita realizar calibracdo automatizada;

35



Entretanto, algumas limitacdes também sdo encontradas na Andlise por Injecdo
Seqiiencial, a comecar pelo custo mais elevado do equipamento. Outra limitagio observada
estd na diminui¢do da freqiiéncia de amostragem, pois as etapas de aspirar solugdo
transportadora para o interior da seringa, amostra e reagente para bobina coletora
consomem tempo, afetando a freqii€éncia de amostragem. Além disso, o sistema deve ser
otimizado visando obter a interpenetragdo efetiva das zonas de reagentes e amostras. Este
problema pode ser solucionado como ji citamos acima, adicionando mais uma etapa a
analise na qual se efetua a homogeneizacio da zona da amostra em uma bobina auxiliar, ou
ainda planejando corretamente a relacdo de volumes de reagente e amostra (Gubelli et al,

1991).

1.6.1- Aplicacoes da analise por injecdo seqiiencial para pré-tratamento e

determinacio de amostras utilizando varios sistemas de detec¢io

A andlise por injecdo seqiiencial vem sendo amplamente utilizada em diversos tipos
de aplicagdes no pré-tratamento de amostras e determinacdo de analitos. Em sua maioria o
sistema de deteccdo utilizado € baseado em técnicas espectrofotométricas de andlise.
Entretanto, outros sistemas de detec¢do como absor¢do atdmica, fluorescéncia atdmica,
detectores eletroquimicos (potenciométricos, condutométricos, amperométricos e
voltamétricos), t€m sido utilizados (Economou, 2005; Pérez-Olmos et al, 2005).

Como exemplo do desenvolvimento de metodologias empregando deteccio
espectrofotométrica e andlise por injecdo seqiiencial podemos citar: a determinagdo de
sulfeto em dgua apos diluicdo da amostra em bobina auxiliar conectada a uma das portas
da valvula seletora (Silva et al, 2003); determinacdo de fosfato em meio de fermentacio,

ap6s diluigdo utilizando cAmara de mistura (Masini et al, 1995); determinagdo de didéxido
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de enxofre em vinhos ap6s processo de difusdo do gés, reportada na literatura por Segundo
e Rangel (2001); a determinacdo de zinco em fertilizantes também realizado por
espectrofotometria, depois de passar por processo de didlise tem sido descrita (Van Staden
e Tlowana, 2002). Tanto o processo de difusio como didlise ocorrem através de
membranas que separam a solucdo da amostra (doadora) da solugdo aceptora do analito.
Para determinacdo utilizando SIA e empregando o processo de difusdo, recipientes
contendo as solugdes da amostra (doadora) e a solucao receptora sdo conectados cada um a
diferentes portas da vélvula seletora e a saida da solugéo aceptora é conectada ao detector.
A amostra € aspirada para a bobina coletora e enviada para a porta da cela de difusdo, em
seguida a solucdo aceptora € conduzida através da cela levando o analito ao detector
(Economou, 2005). O processo de didlise ocorre de forma similar.

A determinacdo dos metais Cr e Cd em materiais de referéncia empregando
absorcdo atdmica apds processo de extracdo liquido-liquido utilizando o SIA foi descrita
por Nielsen e Hansen (2000) e Wang e Hansen (2002), respectivamente.

O uso de detectores eletroquimicos associados ao SIA para pré-tratamento da

amostra tem crescido nos ultimos anos devido a algumas caracteristica vantajosas (Pérez-

Olmos et al, 2005):

» Detectores potenciométricos robustos e de baixo custo sdo facilmente construidos
em laboratério e facilmente incorporados aos sistemas, apresentando boa

performance;

» O SIA ¢ ideal para ser utilizado com técnicas eletroquimicas que exigem um

estagio de pré-concentracdo do analito na superficie do eletrodo antes da medida,

como técnicas de stripping. Determinacio de metais pesados em diferentes matrizes
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pode ser realizada por stripping anddico sendo economicamente mais vidvel que
empregando espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente

acoplado, por exemplo;

» A unifo da alta sensibilidade, obtida com detectores amperométricos, com a
seletividade dos biosensores ou imunosensores possibilita a automacao de andlises

em amostras complexas como alimentos, bioldgicas e farmacéuticas;

» A sensibilidade do método € principalmente associada ao uso do detector e,

procedimentos automatizados simples podem ser implementados;

» O uso do SIA possibilita a determina¢do simultdnea utilizando um arranjo de

vdrios detectores eletroquimicos com alta precisdo e boa exatidao.

Podemos citar alguns trabalhos que descrevem o uso de detectores eletroquimicos.
Lima et al (2004) desenvolveu sistema analitico baseado na unido do SIA a cela de difusido
de gés para determinagdo de uréia em leite, onde a uréia é enzimaticamente hidrolisada
pela urease e em seguida convertida 2 amonia. Neste trabalho s@o realizados dois tipos de
deteccdo: espectrofotométrica e condutométrica. Outro exemplo de determinagdo
empregando condutometria associada a SIA foi a determinacdo de cloreto em leite,
desenvolvido por Silva et al, (1999). Neste trabalho os interferentes presentes na amostra
foram eliminados no interior do sistema utilizando uma pequena cela de didlise, proposta
inicialmente por Ivaska e Ruzicka (1993). A associagdo de SIA a biossensores e detec¢do

amperométrica tem sido reportada na literatura para monitoramento on-line e andlises
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simultaneas de farmacos e fons de importancia ambiental (Stefan et al, 2004; Miro et al,
2004-a; Lapa et al, 2003; Stefan et al, 2002; Stefan et al, 2000; Crespi et al, 1995).

As primeiras andlises utilizando o SIA associado a técnicas voltamétricas foram
realizadas para determina¢do de metais empregando voltametria de redissolucio e pulso
diferencial. Brice et al (1995) desenvolveu método para especiagdo de selénio empregando
injecdo seqiiencial e voltametria de redissolu¢do catddica. Ivaska e Kubiak (1997)
utilizaram SIA para estudos envolvendo fons metélicos empregando voltametria de
redissolug@o anddica e eletrodo de carbono vitreo com filme fino de merctirio. O filme de
mercurio formado sobre o eletrodo de carbono vitreo, bem como as determinagdes dos fons
metalicos foram realizadas on-line. A metodologia descrita foi empregada por Silva e
Masini (2000) para determinacdo de Cu, Pb, Cd, e Zn em amostras de sedimentos de rios.
Relatos sobre voltametria de redissolu¢do anddica ou catddica associada ao sistema de
injecdo seqiiencial para monitoramento de fons com importancia ambiental e compostos
orgédnicos como farmacos sdo descritos na literatura (Cerda et al, 2001; Brach-Papa et al,
2004; Miro et al, 2004-b; Economou e Voulgaropoulos, 2003; Diab et al, 2003; Kubiak et
al, 2001).

Trabalhos recentes, desenvolvidos nesta tese, relatam o uso de voltametria de onda
quadrada associada a inje¢do seqiiencial para determinacdo do herbicida atrazina em
amostras de dguas e solo. Nestes trabalhos, verificou-se que a sensibilidade obtida por

onda quadrada é maior que a obtida por detec¢do amperométrica, embora a atrazina

apresente comportamento irreversivel.
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2- OBJETIVOS

- Desenvolver metodologias em modo estitico e em fluxo para determinagdo de
atrazina usando detectores eletroquimicos, além de avaliar comparativamente o
desempenho desses detectores frente a detectores 6ticos de absor¢do molecular na
regido do ultravioleta;

- Avaliar processos de interacdo da atrazina com solos;

- Estudar possivel lixiviacdo da atrazina através do solo a partir de solugcdes com
forca idnica controlada em diferentes pHs, utilizando isotermas de adsor¢do;

- Aplicar a metodologia proposta a amostras de d4guas naturais e extratos de solos.
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3-

PARTE EXPERIMENTAL

3.1- Materiais e Reagentes Utilizados

3.1.1- Reagentes e Solu¢oes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (P.A)., e suas solucdes foram
preparadas com &4gua desionizada obtida pelo sistema Simplicity 185 da Millipore
acoplado a lampada UV, em etanol e metanol da marca J.T. Backer;

Solugéo estoque de atrazina 1000 pg mL" (Riedel de Haén, pureza >99%) dissolvida
em etanol da marca J.T. Backer;

Solugdes estoque 500 ug mL" dos metabélitos da atrazina desetilatrazina (DEA),
desisopropilatrazina (DIA), didesalquilatrazina (DEDIA) dissolvidos em metanol e
hidroxiatrazina (AT-OH), previamente dissolvida em HCIl e em seguida diluida em
metanol. Os reagentes s6lidos foram adquiridos da Chem Service com grau de pureza
maior que 99%;

Solugdo estoque de tampao Britton-Robinson (BR) 400 mmol L foi preparada a partir
da mistura de 4cido fosférico (pK, 2,14; 7,20 e 12,15), 4cido acético (pK, 4,75) e acido
boérico (pK, 9,24; 12,74 e 13,80), sendo todos os reagentes da Merck;

Tampao BR 40 mmol L!: Mistura contendo écido fosforico, acido acético e acido
bérico; preparada a partir da solucdo estoque, tendo o pH ajustado por adi¢do de
solucdo de hidréxido de sédio (Merck) 0,20 mol L' até pH =2,0;

Soluc¢ao de hidréxido de sédio 0,20 mol L'l;

Solugéo estoque de nitrato de sédio (Merck) 2,0 mol L'l;

Acetato de amo6nia (Merck) 2,0 mol L'l;

Solugio estoque de atrazina 20 g mL™" preparada em dgua desionizada;
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Solugdo de atrazina 10 g mL" em tampdo BR 80 mmol L' + NaNO; 0,50 mol L™;
Cloreto de calcio (Merck) 1,0 mol L™;

Cloreto de potéssio (Merck) 1,0 mol L

Acido sulfiirico (Merck) 1,0 mol L

Acido nitrico (Merck) 1,0 mol L

Nitrogénio ultrapuro (O, < 2 pg mL™), da Air Products;

Hélio ultra puro (He>99,999), da Air Products;

Solugdo de dcido hiimico (Aldrich) 200 mg L™;

Solugdo de dcido himico (30 mg L) isolado a partir de vermicomposto (Colombo,
2005);

Solucdo de 4cido filvico (30 mg L) isolado a partir de vermicomposto (Colombo,
2005);

Acetonitrila (J.T. Backer).

3.1.2- Equipamentos e Acessorios

Tubos de polipropileno da Corning com capacidade de 15 mL;

Membrana de filtragdo Millipore de acetato de celulose com porosidade de 0,45 pwm;
Balanga analitica, METTLER modelo H10, com resolugdo de 0,1 mg;

Medidor de pH Metrohm 654 acoplado a eletrodo combinado de vidro Mettler Toledo
HA405-60-88G-S7120 (referéncia de Ag/AgCl em KCI saturado);

Potenciostato, modelo 263A, EG&G PAR;

Eletrodo de trabalho de gota pendente de merctrio (HMDE) modelo 303A da EG&G;
Eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCl saturado);

Eletrodo auxiliar um fio de platina;
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Cela de fluxo adaptada ao capilar de mercurio (Abate et al, 2002);

Incubadora orbital- Marconi, com controle de temperatura (= 0,1 °C);

Bomba peristaltica Alitea XV;

Cromatdgrafo a liquido Shimadzu LC9A, equipado com detector UV SPD 6 AV,

controlado pelo software LC Workstation Class-LC 10;

Coluna SB C-18 Zorbax — HP de 150 x 4,6 mm com particulas de 3,5 um, conectada a
uma pré-coluna de C-18 Phenomenex;

Sistema de Injecao Seqiiencial FIAlab 3500 (FIAlab Instruments);

Sistema de pré-concentragdo com capacidade para 10 cartuchos, Phenomenex;

Cartucho C 18-E, 200 mg/3mL, Phenomenex.
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3.2- Metodologia

3.2.1- Analise voltamétrica para metodologia em modo estatico

As determinagdes foram realizadas empregando voltametria de onda quadrada
utilizando eletrodo de gota pendente de merctirio (HMDE) como eletrodo de trabalho.
Como referéncia utilizou-se o eletrodo de Ag/AgCl (KCl saturado) e, para completar a cela

de trés eletrodos, um fio de platina foi utilizado como auxiliar (Figura 5).

Figura 5- (a) Eletrodo de gota pendente de mercirio (HMDE),
(b) eletrodo de referéncia Ag/AgCl, (c) eletrodo auxiliar de

platina e (d) tubo usado para desaerar a solu¢do com N,.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, e as intensidades de corrente
utilizadas para obtencdo das curvas analiticas sdo resultado da subtracdo do sinal do

voltamograma do branco dos sinais dos voltamogramas obtidos para atrazina. Os
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voltamogramas foram tratados utilizando o programa Research Eletrochemistry Software,
modelo 270/250, da EG&G Princeton Applied Research. O fator de alisamento utilizado
foi igual a 10 para todos os voltamogramas. O oxigénio foi removido passando corrente de

g4s nitrogé€nio nas solugdes durante 2 minutos.

3.2.2- Obtencao das curvas de adicao de padrao para determinacido de atrazina por

voltametria de onda quadrada (SWV) em modo estatico

A determinacdo de atrazina nas amostras (sintéticas ou de dguas naturais) foi
realizada pelo método de adi¢do de padrdo, conforme € descrito a seguir: a um volume de
8,00 mL da amostra foram adicionados 2,00 mL de tampdo BR 200 mmol L". Esse
procedimento gerou solu¢do de amostra em tampao BR 40 mmol L.

Uma aliquota de 5,00 mL da solu¢@o da amostra foi adicionada a cela eletroquimica
e a esse volume foram realizadas adi¢des de 20, 40, 60, 100, 150 e 200 pL de solugdo de
atrazina 5,0 ug mL" preparada em tampao BR 40 mmol L. As concentragdes geradas

foram calculadas considerando os volumes adicionados.

3.2.3- Analise cromatografica

As andlises por HPLC foram realizadas em modo de elui¢do isocritico com a fase
movel constituida por 50 % (v/v) em solucdo tampao 4cido acético/acetato de amonio 2,5
mmol L (pH= 4,5) e acetonitrila. Ambas as solucdes foram filtradas em membrana PTFE
0,45 pm. Gas hélio (Air Products) foi utilizado para desaerar as solugdes. As andlises

foram realizadas a uma vazdo de 1,0 mL min. O detector UV utilizado monitorou
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absorbancia em 220 nm. Nessas condi¢des o tempo de retencdo para atrazina foi igual a 4,2

minutos.

3.2.4- Amostras de aguas

As amostras de dguas foram coletadas no estado de Sdo Paulo nos Rios
Taiagupeba-Acu localizado entre os municipios de Mogi das Cruzes e Suzano, Taiagupeba-
Mirim e Balainho, afluentes do Taiacupeba-Acu, e por fim no Canal Jundiai-Taiacupeba
(Milani, 2004). A 4gua foi filtrada em membrana de acetato de celulose 0,45 um e
estocada em recipientes de polietileno a 4 °C. O pH das 4guas variou entre 7,2 e 7,5. As
amostras foram analisadas utilizando o procedimento de adicdo de padrido. Os
experimentos de recuperacdo foram também feitos por adicdo de padrdo apds ser

adicionada concentragdo conhecida de atrazina as amostras.

3.2.5- Amostragem do solo

As amostras de solo foram coletadas na fazenda experimental da Escola Superior de
Agricultura Luiz Queir6z (ESALQ) em Piracicaba-SP. A coleta foi realizada com o apoio
do grupo do Prof. Dr. Godofredo César Vitti da Divisdo de Fertilidade de Solos. Numa
4rea de aproximadamente 500 m* foram escolhidos quatro pontos, com histérico prévio da
auséncia de herbicidas, nos quais foram coletadas em cada um dos pontos 15 amostras,
com o auxilio de uma sonda de aco inox, a uma profundidade de 20 cm.

As 60 amostras foram acondicionadas em sacos plasticos resultando um total de
aproximadamente 2 Kg de solo tmido. No laboratério o solo foi homogeneizado,

peneirado utilizando peneira de 10 mesh e a amostra resultante foi mantida em dessecador.
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3.2.6- Obtencao das solucoes de extrato de solo em CaCl, , KCl, HNO; 0,01 mol L'e

H,S04 0,005 mol L.

As amostras em extrato de solo foram preparadas, de acordo com a Tabela 2, em
tubos plésticos de centrifuga, utilizando a relacdo de 1,000 g £ 0,001 g de solo para total
de 5,00 mL de solucdo, relacdo recomendada pela Organization for Economic Cooperation
and Development (OECD, 2000) para estudos de adsorc¢ao.

Apds pesar o solo e adicionar as quantidades adequadas de solucdo de atrazina 20
ng mL" e CaCl, 1,0 mol L' conforme a Tabela 2, as amostras foram agitadas durante 24
horas em incubadora a 25,0 + 0,1 °C. Em seguida, esperou-se a decantag¢do do solo e o
sobrenadante foi removido cuidadosamente e filtrado em membrana de acetato de celulose
com porosidade de 0,45 pm. Foram transferidos 2 mL dessa solucdo para tubo ao qual
foram adicionados 2 mL tampao BR 80 mmol L'e NaNOs 0,5 mol L'l, resultando em
solugdo contendo extrato de solo em tampao BR 40 mmol L' e NaNO; 0,25 mol L' com

pH = 2,00 % 0,05.

3.2.7- Obtencao da curva analitica em extrato de solo em CaCl, , KCl, HNO; 0,01
mol L' e H,SO4 0,005 mol L.

Para corrigir efeitos de matriz, a curva de calibragéo foi preparada no mesmo meio
usado para os experimentos. Para preparar a solu¢do padrao da matriz em meio de CaCl,
0,01 mol L'l, a cerca de 10,000 g £ 0,001 g de solo foram adicionados 49,5 mL de 4dgua
desionizada mais 0,5 mL de CaCl, 1,0 mol L. Essa suspensdo foi agitada por 24 horas em
incubadora a 25,0 £ 0,1 °C. Apés este tempo, esperou-se pela decantacdo da solucdo que

em seguida foi filtrada em membrana de acetato de celulose 0,45 wm e usada para obter a
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curva analitica, conforme a Tabela 3. Procedimento similar foi realizado para obter os
extratos em meio de KCIl, ou HNOs3, ou H,SO4 (Tabela 3).
Para comparagdo, os padrdes foram preparados em tampdo BR 40 mmol L'e

NaNO; 0,25 mol L' com pH = 2,00 = 0,05, usando 4gua desionizada.
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Tabela 2- Esquema de preparo das amostras com massa = 1,000 g + 0,001g

mostras C atrazina Vatrazna2oygm, ¥V CaCly 1 mol L™ V agua
(ug mL™) (uL) (uL) (uL)
Poranco 0 0 50 4950

P1 0,25 62,5 50 48875
P2 0,50 125 50 4825
P3 1,0 250 50 4700
P4 2,0 500 50 4450
P5 4,0 1000 50 3950
P6 8,0 2000 50 2950
P7 12,0 3000 50 1950

*ou KCI ou HNOj3 ou (25 pL) de H>SO4 1 mol L.



Tabela 3- Esquema de preparo dos padroes em extrato de solo

Pontos da curva

V (uL) Atrazina 10 pug mL" em tampao BR  V (uL) tampdo BR 80 mmol

80 mmol L' + NaNO; 0,5 mol L™ L'+ NaNO; 0,5 mol L!

V (uL) de extrato de solo em
* CaCl, 0,01 mol L™

(ug mL™)

Branco 0 2500 2500
0,10 50 2450 2500
0,25 125 2375 2500
0,50 250 2250 2500

1,0 500 2000 2500
2,0 1000 1500 2500
3,0 1500 1000 2500
5,0 2500 0 2500

ou KCI ou HNO; ou (25 pL) de H;SO4 1 mol L.
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3.2.8- Procedimento da analise voltamétrica em fluxo continuo (CF-SWY)

As medidas eletroquimicas foram obtidas em cela de fluxo (Abate et al, 2002)
(Figura 6) adaptada ao eletrodo de mercirio modelo 303 A da EG&G empregando
voltametria de onda quadrada. Um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCl saturado) e um

fio de platina, utilizado como eletrodo auxiliar, completaram a cela de trés eletrodos.

-~
= L-

4

IR
it .

Figura 6- Cela de fluxo acoplada ao Eletrodo de mercirio, modelo 303A, EG&G
PAR, (a) Eletrodo de gota pendente de mercurio (HMDE), (b) eletrodo de referéncia
Ag/AgCl, (c) eletrodo auxiliar de platina, (d) tubo usado para desaerar a solu¢do com

Ny, (e) cela de fluxo, (f) entradas de solugdo e (g) saida de solucdo e descarte das

gotas de Hg.

Ap6s desaerar com Ny, a solugdo foi conduzida a cela de fluxo com auxilio de uma
bomba peristaltica, a uma vazdo de 0,47 mL min". A Figura 7 ilustra o equipamento

utilizado para realizacdo das determinacdes. O potenciostato foi programado com um



tempo de 40 s antes da determinagdo, tempo necessdrio para que a solucdo alcancasse o
detector. Apds esse tempo a gota de mercuirio era trocada e depois de um tempo de
equilibrio de 5 s o potencial foi varrido entre —0,5 e —1,2 V a uma freqiiéncia de 350 Hz e
25 mV de altura de pulso. O excesso de solucdo contido na cela eletroquimica foi retirado

com o auxilio da mesma bomba peristéltica, visando o controle do nivel de solucao.

Figura 7- Potenciostato 263 A da EG&G acoplado ao Eletrodo de
mercurio, modelo 303A, EG&G PAR e bomba peristéltica Alitea XV.

3.2.9- Obtencao das solucoes de amostra em CaCl,, KCl, HNO; 0,01 mol L'e H,SO,
0,005 mol L™ para construcio das isotermas de adsorc¢ao e analise por SIA-

SWV.

Os pontos das isotermas para atrazina em solo foram obtidos de acordo com o

esquema mostrado na Tabela 2. Pesou-se (1,000 £ 0,001)g de solo para total de 5,00 mL de
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solu¢do de atrazina em CaCl, 0,01 mol L, utilizado para ajustar a forca idnica do meio. O
mesmo procedimento foi aplicado para o estudo em meio de KCl, HNO3; 0,01 mol L'e
H,S04 0,005 mol L.

Apos pesar o solo e adicionar as quantidades adequadas de solugdo de atrazina 20
ug mL" e CaCl,, KCI, HNO; ou H,SO4 1 mol L™ para obtermos os pontos das curvas de
adsorcdo, conforme Tabela 2, as amostras foram agitadas durante 24 horas em incubadora
a 25,0 £ 0,1 °C. Em seguida esperou-se decantaciao do solo e o sobrenadante foi removido
cuidadosamente e filtrado em membrana de acetato de celulose com porosidade de 0,45
wm. Foram transferidos 2,00 mL dessa solugdo para tubo de polietileno ao qual foram
adicionados 2,00 mL de tampdao BR 80 mmol L' e NaNO; 0,5 mol L™, resultando em
solug@o contendo a amostra em tampao BR 40 mmol L, pH =2, na presenca de NaNO;

0,25 mol L.

3.2.10- Obtencao das curvas analiticas utilizadas nos estudos de adsorcao por SIA-

SWV.

Para corrigir os efeitos de matriz, as curvas de calibracdo foram preparadas nos
mesmos meios utilizados nos experimentos de adsor¢do. As curvas analiticas foram obtidas
pesando-se 10,000 g £ 0,001 g de solo aos quais foram adicionados 49,5 mL de 4gua
desionizada mais 0,5 mL de CaCl, 1 mol L'l, ou KCI 1 mol L'l, ou HNO3 1 mol LA
solu¢do em H,SO4 foi obtida pela adi¢do 49,75 mL de dgua desionizada mais 0,25 mL de
H,SO, 1 mol L™ a 10,000 g + 0,001 g de solo. As suspensdes foram agitadas em
incubadora a 25,0 = 0,1 °C por 24 horas e, apds esse tempo, esperou-se pela decantagdo da
solucdo que em seguida foi filtrada em membrana de acetato celulose com porosidade 0,45

wm e usada para obter as curvas analiticas, conforme a Tabela 3.
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3.2.11-Procedimento empregado para determinacio da concentracio de atrazina

livre nos estudos de adsorcao empregando SIA-SWYV.

O sistema SIA foi utilizado associado ao eletrodo de gota pendente de mercirio
(HMDE) para a determinag@o de atrazina livre nos estudos de adsorcdo. O esquema da
instrumentacdo utilizada neste estudo pode ser observado na Figura 8. Os principais
componentes do SIA consistem em uma bomba de pistdo acoplada a uma seringa com
capacidade maxima de 5,0 mL e uma valvula rotatdria de oito portas. A bobina coletora foi
confeccionada com 3 m de tubo de teflon (politetrafluoroetileno-PTFE) com 0,8 mm de
diametro interno. Utilizou-se tubo de PTFE com 27 c¢cm de comprimento e 0,5 mm de
didmetro interno para conectar a cela de fluxo a valvula rotatéria. A bobina auxiliar de
dilui¢do/homogeneizacdo era constituida de PTFE com 2,0 mm de didmetro interno e 30
cm de comprimento. Todos os tubos conectados as portas eram constituidos de PTFE com
0,5 mm de didmetro interno. Uma bomba peristéltica auxiliar (ndo mostrada na figura) foi
mantida ligada continuamente para retirar o excesso de solu¢do da cela de fluxo.

O procedimento empregado na metodologia para a determinacdo da atrazina por
SIA-SWYV seguiu as seguintes etapas: inicialmente foram aspirados 800 uL da solugéo
transportadora (tampdo BR 40 mmol L™, pH = 2,0, na presenca de NaNO3 0,25 mol L") a
500 puL s para a seringa da bomba de pistdo (Figura 8).

Em seguida, foram aspirados, seqiiencialmente, com a valvula na posi¢do 7, 100 puL.
de ar e depois com a vélvula na posicao 2, 500 uL de padrdo ou amostra a 50 pL. s". Entdo,
um volume de 400 UL da solucdo foi dispensado em direc@o ao detector pela porta 3 a uma
vazdao de 50 pL s'. Durante esta etapa realizou-se a varredura de potencial de
-600 a —1200 mV vs Ag/AgCl a 300 Hz e altura de pulso de 25 mV. Em seguida, com a
valvula na posicdo 6 (descarte) sdo dispensados 500 pL (100 pL referentes a bolha
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aspirada para separar a amostra da solucao transportadora, 100 uL. de amostra e 300 puL da
solugdo transportadora). Esse procedimento garante que a bolha ndo atinja a cela de fluxo
contendo o eletrodo de mercurio. O restante de solugdo transportadora (500 pL) na seringa
foi dispensado pela porta 3 a 100 uL s, promovendo a lavagem da cela de fluxo. O
procedimento descrito durou 19 s, que nos permite realizar aproximadamente 190

determinagdes por hora.
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Eletrodo de Hg

Bobina auxiliar

A 1YL
. iX0
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Figura 8- Esquema do sistema SIA-SWV para dilui¢do em linha e detecgdo por SWV. A bobina coletora
consiste num tubo de teflon de 3 m de comprimento e 0,8 mm de didmetro interno. A bobina de dilui¢do foi

feita com tubo de polietileno de 30cm com 2mm de didmetro interno VS = vélvula seletora.
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3.2.12- Obtencao da curva analitica a partir de padroes preparados em batelada para

analise de atrazina em aguas naturais por SIA-SWV

Todos os procedimentos foram baseados na ativacdo simultanea do SIA e do
potenciostato. Enquanto o sistema de inje¢do seqiiencial realizava os passos de
amostragem e condicionamento da amostra, o potenciostato era programado de modo a
sincronizar a passagem da zona homogénea da amostra com a varredura de potencial. A
sincronizagdo da varredura de potencial com a passagem da amostra através da cela de
fluxo foi obtida manipulando o tempo de purga, que varia de acordo com o procedimento
realizado.

O primeiro passo para determinacdo foi encher a bobina coletora e a cela
eletroquimica (Figura 8) com solu¢do transportadora (tampdao BR 40 mmol L' mais
NaNO; 0,25 mol L'l). O tubo conectado a porta 2 da valvula seletora foi imerso na solugdo
padrdo e a curva de calibrag@o foi obtida a partir de padrdes contendo solucdo de atrazina
entre 50 e 500 ug L' preparados em tampdao BR 40 mmol L" na presenga de NaNO; 0,25
mol L. O potenciostato e o SIA foram ativados simultanecamente e o tempo de
sincronizagdo, neste caso, foi igual a 27 s o que proporciona 133 determinagdes por hora.
Durante este tempo, com a valvula da seringa na posicdo “OUT” (Figura 8), o SIA aspirou
1000 uL de solugio transportadora a uma vazio de 500 uL s”'. Em seguida com a vélvula
da seringa na posi¢do “IN”, 100 UL de ar e 800 puL de solucdo do padréo foram aspirados,
seqiiencialmente, para a bobina coletora a 50 pL s™', a partir das portas 7 e 2 da vélvula
seletora, respectivamente. Entdo 700 puL da amostra foram dispensados em direcdo ao
detector (porta 3) a 50 pL s, enquanto a varredura de potencial era realizada entre —0,5 a —
1,2 V vs Ag / AgCl, a 300 Hz e 25 mV de altura de pulso. O excesso de solugdo padrio e

bolha de ar contidos na bobina coletora foram enviados ao descarte (porta 6) e finalmente,



com a vélvula seletora na porta 3 o restante do tampdo foi dispensado a 100 pL s para

lavar o sistema.

3.2.13- Obtencao da curva analitica a partir da diluicdo em linha de um tnico padrao

para analise de atrazina em aguas naturais

O procedimento empregado para obten¢do da curva analitica por dilui¢do em linha
por SIA-SWV seguiu as seguintes etapas: Primeiramente foram aspirados 1000 uL da
solugdo transportadora (tampdo BR 40 mmol L™ em NaNO; 0,25 mol L) para o interior
da bomba de pistdo (Figura 8). Formou-se entdo um monossegmento dentro da bobina
coletora aspirando-se uma bolha de ar (100 uL), pela porta 7 da vélvula seletora, seguindo-
se a aspiragdo, respectivamente, pelas portas 1 e 2, de volumes apropriados de solugdo
tampdo (T) e solucdo padrdo (P) e, por fim, a aspiracdo de outra bolha de ar (100 uL) pela
porta 7. Nesse processo, o volume total (800 uL) de solucdo aspirado para a bobina
coletora foi fracionado em quatro por¢des iguais, como representado na Figura 9. Este
fracionamento permitiu uma melhor homogeneiza¢do da solugdo preparada dentro do

monossegmento.

800 uL

P_T_P_T_P_T_P—r@

= RN RN N~ VRN ~ S
200 uL

Figura 9 - Perfil do monossegmento formado por bolhas de ar, solu¢do tampao BR
40 mmol L' em NaNO; 0,25 mol L' (T) e solugdo padrdo de atrazina 500 pg L'
preparada em tampdo BR 40 mmol L' em NaNO; 0,25 mol L (P)

Os volumes de solugdo padrdo (P) 500 ug L™ e tampdo (T) foram variados: 0/800,

40/760, 80/720, 120/680, 240/560, 480/320 e 800/0 (uL) gerando, respectivamente
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concentragdes de atrazina dentro do monossegmento de: 0, 25, 50, 75, 150, 300 e 500 pg
L.

Os 1000 pL referentes ao monossegmento e bolhas foram dispensados através da
porta 5 para a bobina de diluicdo auxiliar a uma vazdo de 50 pL s, promovendo a
homogeneizag¢do da solugcdo. Em seguida 850 pL desse volume foi re-aspirado para a
bobina coletora, deixando uma das bolhas na bobina de diluicdo auxiliar. Entdo, um
volume de 700 uLL do monossegmento foi dispensado em direcdo ao detector pela porta 3 a
uma vazdo de 50 uL s™, ficando a segunda bolha nos 150 pL restantes na bobina coletora.
Durante esta etapa realizou-se a varredura de potencial de —500 a —1200 mV vs Ag/AgCl.
Esse procedimento garante que nenhuma das bolhas atinja a cela de fluxo contendo o
eletrodo de mercurio. Em seguida 500 UL (referente a bolha de ar e solugéo transportadora)
sdo dispensados pela porta 6 a 200 pL s E por fim, o restante de solucéo na seringa foi
dispensado pela porta 3 a 100 uL s, promovendo a lavagem da cela de fluxo. Esse
procedimento teve duracdo de 85 s, o que permite alcangar freqii€ncia de amostragem igual

a 42 determinagdes por hora.

3.2.14- Obtencao da curva de adicao de padrao em linha para analise de atrazina em

aguas naturais.
O procedimento seguido, empregando SIA-SWYV, foi similar ao descrito para

obtencdo da curva analitica, entretanto mais uma etapa foi acrescentada, na qual, pela porta

8 (Figura 8) a amostra (A) é aspirada seguindo o perfil mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Perfil do monossegmento formado por bolhas de ar, amostra (A), solucéo
tampdo BR 80 mmol L' em NaNO; 0,50 mol L™ (T) e solugdo padrio de atrazina 500 pg
L' preparada em tampdo BR 80 mmol L' em NaNOj; 0,50 mol L' (P)

O volume do monossegmento foi de 800 UL formado pela combinacdo de volumes
descritos na Tabela 4. Metade do monossegmento foi ocupado por amostra, a qual foi
aspirada em cinco zonas de 80 UL intercaladas por quatro zonas de solucdo tampao BR 80
mmol L™ em NaNO; 0,50 mol L™ mais solug@o padrdo de atrazina 500 pg L' preparada
em tampio BR 80 mmol L' em NaNO; 0,50 mol L' com volumes apropriados que
permitiram a obtengdo da curva de adicdo de padrdes. O procedimento realizado teve
tempo de duragdo igual a 98 s, o que permitiu uma freqiiéncia de amostragem de 37

determinagdes por hora.

Tabela 4- Volumes de amostra, padrao e solucao transportadora

aspirados para determinac¢ao de atrazina por adicao de padrao em linha.

Ponto  Volume de amostra Volume de solu¢do Volume de padrdo  Concentragéo de

transportadora atrazina nos padroes
(L) (LL) (L) (ng L
1 400 400 0 0
2 400 320 80 50
3 400 280 120 75
4 400 240 160 100
5 400 160 240 150
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3.2.15-Estudo de adsorcao de AT, DEA, DIA, AT-OH e PROP em cartucho de

extracao em fase sélida (SPE) C-18.

O estudo de extracdo e pré-concentracdo foi conduzido utilizando cartucho de
extragdo com C-18 como fase sélida. Dentre as fases comerciais disponiveis mais
utilizadas estd o grupo octadecilsilano (C-18) quimicamente ligado a silica (Langas, 2004),
o qual tem sido comumente reportado em estudos na literatura para pré-concentrar as
triazinas (Sabik et al., 1995; Dean et al., 1996; Carabias-Martinez et al., 2002).

Os cartuchos C-18 (200 mg / 3mL) foram inicialmente condicionados com 10 mL de
solugdo tampdo de acetato de amdnio 2,5 mmol L'l, pH 4.5, utilizando-se sistema de pré-
concentragdo com capacidade para 10 cartuchos. A vazdo foi mantida em torno de 2 mL
min™. Foi mantido um fino filme da solug@o tampdo na superficie do disco de polietileno
(protegdo sobre a fase C-18), sendo em seguida eluidos 3 mL de acetonitrila, por trés vezes
consecutivas. Em seguida toda a acetonitrila foi aspirada, e mais 10 mL de solucdo tampdo
foram eluidos pelo cartucho, sendo mantido um filme na superficie do disco de polietileno,
como anteriormente. Foram eluidos através do cartucho 500 mL de solu¢do da amostra de
4dgua previamente tamponada com tampdo acetato de amdnio 2,5 mmol L e fortificada
com 2 ug L de atrazina. A atrazina absorvida foi eluida utilizando 2,0 mL de acetonitrila.
Em seguida a acetonitrila foi evaporada com nitrogénio e a amostra avolumada para 5,00
mL em tampao BR 40 mmol L" na presenga de NaNOs 0,25 mol L'. O procedimento
permitiu concentrar a amostra 100 vezes em relacdo a concentracdo inicial. As
determinagdes foram realizadas empregando SIA-SWV a 300 Hz, altura de pulso de 25
mV e vazdo igual a 50 pL s

Para o estudo dos interferentes desetilatrazina (DEA), desisopropilatrazina (DIA), 2-
hidroxiatrazina (AT-OH) e propazina, passou-se através do cartucho 50,0 mL de solucio

mista contendo a atrazina e os quatro compostos estudados, cada um em concentracio de
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2,5 ug L', com vazdo aproximada de 2 mL min”, tamponada com solugio tampdo de
4cido acético e acetato de amdnio 2,5 mmol L™ (pH 4,5). Em seguida os compostos foram
removidos da fase s6lida com 2,0 mL de acetonitrila diretamente para baldo volumétrico de
5,00 mL. Adicionou-se solu¢do tampao de acetato de amodnio e 4cido acético pH 4,5 de
modo a propiciar concentracdo 2,5 mmol L', e apds completar o volume, as solucdes
obtidas foram filtradas em membrana Millex 0,45 um, e analisadas empregando HPLC de

acordo com procedimento descrito no item 3.2.3.
3.2.16- Tratamento de dados para as isotermas de adsorcao

Os dados obtidos foram tratados utilizando a equacdo linearizada de Freundlich:

1
logi =logK, +—logC,
m n

onde,

x = massa soluto adsorvido (umol);

m = massa de s6lido (adsorvente) Kg;

Ky = coeficiente de parti¢do de Freundlich e indica a capacidade de adsor¢do;
Ce = Concentracdo do soluto em solugdo, no equilibrio (umol L)

n = representa a intensidade da adsor¢do, sendo que 0 < 1/n < 1.

3.2.17-Processo de silanizacio do capilar de vidro

O processo de silanizagdo consiste na fixacdo de moléculas covalentemente em
superficies, sendo que diferentes grupos funcionais podem fazer parte das estruturas

z

moleculares ancoradas (Leyden e Collins, 1980). O agente silanizante é escolhido de
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acordo com o grupo orgénico contido na extremidade da cadeia, que ainda pode sofrer
novas reagdes aumentando o nimero de espécies imobilizadas (Arakaki e Airoldi, 1999).
No processo de silanizacdo do capilar de vidro o dimetildiclorosilano foi utilizado como
agente silanizante. O mercurio fica retido no interior do capilar devido a intera¢des de Van
der Walls com o grupo presente na extremidade do dimetildiclorosilano.

O procedimento de silanizacdo sobre a superficie do capilar de vidro seguiu as
seguintes etapas:
> Lavar a superficie do capilar com HNOs 1 mol L™ para retirar qualquer vestigio de

mercurio;

» Enxaguar com dgua desionizada para retirar o acido;
» Enxaguar com metanol;
» Aspirar o dimetildiclorosilano através do capilar 10 vezes;

» Levar a estufa a 60°C por 24 horas.

Quando a superficie silanizada era exposta por muito tempo a solugdes com carater
béasico, a gota de merctrio perdia aderéncia e cafa. Quando isso ocorria o processo de
silanizacdo era repetido. Leyden et al (1980) observou que a silanizacio em multiplas

camadas resulta em produtos instaveis sob condi¢des alcalinas de pH.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Determinacio de atrazina em aguas naturais e formulacio comercial

empregando voltametria de onda quadrada (SWV) com eletrodo de gota

pendente de mercurio (HMDE)

Nesta parte do trabalho serd abordada a otimizacdo de pardmetros instrumentais
para determinacgdo de atrazina empregando voltametria de onda quadrada com eletrodo de
gota pendente de mercirio em dguas de rios e formulacdes comerciais, empregando
metodologia em modo estdtico, conforme descrito no item 3.2.1. As medidas voltamétricas
realizadas permitiram avaliar comparativamente as técnicas de pulso diferencial e onda
quadrada, reversibilidade do sistema, bem como condi¢des adequadas para determinagdo
da atrazina por SWV.

A metodologia desenvolvida foi aplicada a amostras de dguas de rios do estado de
Sdo Paulo, nas quais foi adicionada quantidade conhecida do herbicida (10 pug L™). O
percentual de recuperagdo variou entre 92 e 116 %. Adicionalmente observou-se boa

concordancia entre os resultados obtidos pelo método proposto e HPLC.

4.1.1- Eletroquimica da atrazina

A Figura 11 mostra voltamogramas ciclicos obtidos para solucdo de atrazina 0,50
ug mL" em tampdo BR 40 mmol L' em pH 2,0 usando eletrodo de merctrio (HMDE).
Dois processos irreversiveis de redugdo foram observados em —800 e —940 mV vs

Ag/AgCl.
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Figura 11 - Voltametria ciclica de uma solugdo 0,50 ug mL" de

atrazina em tampdo BR 40 mmol L™, pH = 2,0, a velocidade de

varredura de 10 mV s™'.

De acordo com Higuera et al (2003), a molécula de atrazina exibe dois principais
processos de reducgd@o envolvendo dois elétrons, em meio dcido, acompanhados por um pré-
pico em potenciais menos negativos e, por um pos-pico em potenciais mais negativos, os
quais s@o precedidos da protonacdo da atrazina no nitrogénio do anel (pK 1,68). A pH <2
o processo de reducdo € controlado por difusdo, enquanto entre pH 2 e 4 a reducdo €
cineticamente controlada pela protonacdo. Em valores mais elevados de pH a atrazina ndo
¢ eletroativa (Pospisil et al, 1995).

O mecanismo de reducfo proposto na literatura para a eletrorreducio da simazina
(Figura 12) consiste, em primeiro lugar, na adi¢do de dois elétrons ao anel triazinico
gerando um intermedidrio instavel que € estabilizado pela liberagdo de CI. Observou-se
nesta etapa que a variagdo do potencial de pico (Ep) com pH é linear e, o coeficiente

angular apresentou variagdo de 60 mV por unidade de pH, o que caracteriza o
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envolvimento de um préton no mecanismo da reagdo. Em seguida, por transferéncia de
dois elétrons, o anel € reduzido nas posicdes 3-4 ou 4-5 (Higuera et al, 1999). Pospisil et al
(1995) propds um mecanismo similar para atrazina como rota alternativa na qual ocorre a
clivagem do grupo etil, embora, de acordo com os autores, esta rota corresponda a apenas

20% do mecanismo global.
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Figura 12- Mecanismo de redu¢@o da simazina em meio dcido, Higuera (1999)
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A Figura 13 ilustra a influéncia do pH na altura da corrente de pico e no potencial
de pico por voltametria de onda quadrada. A maior relacdo sinal/ruido foi obtida em pH
2,0, que estd de acordo com valores encontrados na literatura por Vaz et al (1996) usando
voltametria de pulso diferencial, cujo maximo foi encontrado em pH = 2,3.
Adicionalmente o potencial de pico apresenta variacio de 60 mV por unidade de pH,
confirmando o envolvimento de um préton no mecanismo de reducdo da atrazina que esta
concordante com os resultados encontrados em estudos de eletrorreducdo para simazina

(Higuera et al, 1999).
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Figura 13- Influéncia do pH na corrente de pico e no potencial
obtidos para solu¢do de atrazina 0,5 pg mL' a 60 Hz usando

eletrodo de gota pendente de mercirio (HMDE).
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4.1.2- Comparacao entre as técnicas DPV X SWV

Foi realizada comparacdo entre as duas técnicas voltamétricas (voltametria de pulso
diferencial e voltametria de onda quadrada). As condicdes de trabalho para ambas as

técnicas foram ajustadas de modo que fossem equivalentes, como podemos ver na Tabela

5.

Condicdes DPV SWV
Tempo de equilibrio 15s 15s
Altura de pulso 25 mV 25 mV
Velocidade de varredura 20mVs' e
Freqiiéncia e 10 Hz
Incremento de potencial 2,0 mV 2,0 mV
Step Time (tempo que leva um ciclo) 100ms 1/f

Tabela 5 — Condicoes de trabalho empregadas em DPV e SWV

Em voltametria de onda quadrada a velocidade de varredura (V.V.) efetiva é dada
pelo produto da freqii€ncia (f, ciclos por segundo dado em Hz) com a altura do degrau de
potencial (AE em mV). Portanto, para termos a velocidade de varredura efetiva requerida,
levando em conta a relacdio V.V.= f(Hz) x AE(mV), podemos fixar a freqiiéncia de
trabalho f de modo que AE seja dependente deste valor. Por exemplo: no presente trabalho,
para termos a velocidade de varredura igual a empregada por pulso diferencial (20 mV s,
fixamos f =10Hz e, conseqiientemente, o incremento de potencial AE deve ser igual a 2

mV.
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Os voltamogramas apresentados na Figura 14 mostram maior intensidade de
corrente para atrazina quando utilizamos voltametria de onda quadrada, mesmo com o
processo de reducdo da atrazina sendo irreversivel (Figura 11). A sensibilidade da técnica é
aproximadamente duas vezes maior que o valor obtido por voltametria de pulso diferencial
quando comparamos os coeficientes angulares obtidos para as curvas analiticas mostradas
na Figura 14 (Sswv/Sppy = 2,0), além do tempo requerido para a obtencdo de cada

voltamograma ser menor que o correspondente obtido por pulso diferencial.
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Figura 14- Comparacdo entre pulso diferencial (a) e de onda quadrada (b). Voltamogramas
obtidos utilizando eletrodo de gota pendente de merciirio com solucdo de atrazina 1,0 ug mL™’
em tampdo BR 40 mmol L™, pH = 2,0. A direita sio mostradas curvas analiticas obtidas por
DPV (a) e SWV (b) para atrazina com concentracdes que variam de 1,0 a 16 ug mL™". As

condicdes experimentais sdo apresentadas na Tabela 5.
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4.1.3- Influéncia do pH e freqiiéncia na corrente de pico de onda quadrada

Este estudo foi realizado usando solucdo de atrazina 0,50 pg mL™ numa faixa de
pH que variou entre 1,9 a 2,8, pois o estudo de pH revelou maior valor de sensibilidade
para deteccdo de atrazina em pHs entre 2 e 3; as freqiiéncias variaram de 10 a 400Hz.

Os resultados obtidos, mostrados na Figura 15, revelam que hd um aumento, em
modulo, do valor da corrente de pico com o aumento da freqii€ncia, que se acentua a partir

de 250Hz.
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_10 | —A— pH=2,5
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12} -
0 100 200 300 400

Frequéncia (Hz)

Figura 15- Influéncia do pH e freqii€éncia na corrente de pico de
onda quadrada obtida para uma solucdo de atrazina 0,50 pug mL"

em tampao BR 40 mmol L'l, pH =2,0.

A maior relagfo sinal/ruido é encontrada em pH = 1,9 e 400 Hz. De acordo com o

mecanismo da reagdo, apresentado na Figura 12, a reducdo dos compostos triazinicos €
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dependente da protonag@o do herbicida. Considerando que a atrazina possui pK = 1,68
podemos calcular a fragdo protonada da atrazina em pH = 1,9.

Em equilibrio, temos:

_[H'1[A7]

HA = H' + A,
[HA]

(6),
onde K € a constatante de ionizagdo, [H'] é a concentra¢do hidrogenidnica no equilibrio,
[A’] € a concentragdo de espécie ndo protonada e [HA] a concentracio da forma protonada
da atrazina no equilibrio .

Para calcularmos a fracdo protonada da atrazina (pK = 1,68) (Dean, 1996) a pH =
1,9, tomaremos como base de calculo 1 mol L! para concentragdo analitica da atrazina, ou

seja [HA] + [A'] = 1 mol L! (7). Isolando [A] na equagdo 7 e substituindo em 6, teremos:

[H*](1-[HA]) K 1-[HA]
= (8) :) n =
[HA] [H'] [HA]

€))

Substituindo os valores de [H*] = 10"? ¢ K = 10" na equacdo (9) teremos:
1,66 = (1 - [HA])/ [HA],
1,66 [HA] =1 - [HA],
2,66 [HA] =1
[HA] = 0,38 mol L = 38 %

[A] = 0,62mol L' = 62 %

Levando em conta os célculos verificamos que a fracdo protonada da atrazina em
pH 1,9 corresponde a aproximadamente 38% de toda atrazina, maior que em valores de pH
mais altos. Com isso, neste pH, hd aumento da intensidade das correntes de pico

relacionadas com a reducdo da atrazina. No entanto, para afirmar qual freqiiéncia fornece
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maior sensibilidade, em pH = 1,9, e se é possivel determinar atrazina nessa freqii€ncia,
foram construidas curvas analiticas em freqii€ncias que variaram entre 10 e 400 Hz, neste
referido pH. Os resultados sdo mostrados na Tabela 6.

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LLQ) foram calculados a partir de LD =
3* 0, /S e LQ = 10* Gy /S, onde Gy, € o desvio padrdo de 15 medidas da corrente do

branco, S € o coeficiente angular da curva analitica (Miller e Miller, 1988). O menor limite
de detecgdo alcancado (2 pg mL™) foi igual ao exigido pelo Conselho Nacional de Meio
Ambiente no Brasil (CONAMA, 2005). A Figura 16 mostra a curva analitica obtida a 400
Hz na qual a sensibilidade maxima € alcancgada.

A Figura 17 mostra voltamogramas das correntes direta, reversa e liquida obtidos a
10 e 400 Hz. A 10 Hz o sistema ¢ irreversivel e a 400 Hz apresenta comportamento
reversivel. De acordo com mecanismo proposto por Higuera (1999), ilustrado na Figura
12, durante o processo de reducdo dos compostos triazinicos hd formagdo de um
intermedidrio instdvel, que é estabilizado pela liberagdo de Cl. O processo reverso
provavelmente se da a partir da oxida¢do do intermedidrio que, por ser instdvel, precisa ser
detectado rapidamente e para isso se faz necessario o uso de altas freqiiéncias de onda
quadrada. Por este motivo observamos comportamento reversivel em altos valores de
freqiiéncia e irreversivel em baixos valores de freqiiéncia de onda quadrada onde o

intermediario nao € detectado.
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Tabela 6- Resultados de sensibilidade, LD, LQ, e faixa linear obtidos por SWV em modo estatico, pH= 1, 9.

Freqiiéncias S+c R’ LD LQ Faixa linear de trabalho
(MWA mL pg) (ug mL™) (ug mL™") (ug mL™")

10Hz 0,052 (£ 0,001) 0,999 0,08 0,27 0,3a10,0
60Hz 0,181 (£ 0,003) 0,997 0,09 0,32 0,3a8,0
100Hz 0,213 (+0,007) 0,993 0,25 0,85 1,0a 10,0
200Hz 0,35 (+0,02) 0,994 0,17 0,60 2,0a8,0
300Hz 13,7 (£ 0,3) 0,999 0,002 0,007 0,02a0,3
400Hz 35,2 (= 1,3) 0,999 0,002 0,005 0,01 a2 0,25

LD =3 6,/S

LQ=100y/S

Oy = desvio padrao do branco

¢ = desvio padrdo do coeficiente angular

S = coeficiente angular da curva analitica.
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Os resultados obtidos neste estudo, resumidos na Tabela 6, mostram que, de modo
geral, a sensibilidade (coeficiente angular da curva) cresce com o aumento da freqii€ncia,
com deslocamento da faixa linear de trabalho. Portanto, € possivel determinar atrazina em
vdrias faixas de concentracdo empregando voltametria de onda quadrada usando o artificio

de variar a freqiiéncia para conseguir a faixa de concentrag¢do desejada.
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Figura 16- Voltamogramas de onda quadrada obtidos a 400Hz em tampao BR 40
mmol L, pH = 1,9, para solugdes de atrazina com concentra¢des iguais a: 0,01
(a), 0,059 (b), 0,108 (c), 0,155 (d), 0,201 (e) e 0,247 (f) g mL. A curva analitica
mostrada se ajusta a equacgdo: Ip = - (35,2 £0,4) C - (0,03 £ 0,4), com R = 0,999.
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De 10 a 60 Hz, o método pode ser utilizado para determinacdo de atrazina em

formulagbes comerciais e, entre 300 e 400 Hz, o método pode ser aplicado para amostras

ambientais, tais como dguas superficiais e extrato de solos.
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Figura 17- Comparacdo de voltamogramas das correntes direta (D), reversa (R)

e liquida (L), obtidos por onda quadrada, a 10 Hz (A) e 400 Hz (B) para uma
solugdo de atrazina 0,250 ug mL'em tampao BR 40 mmol L', pH=2,0
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4.1.4- Aplicacao da metodologia a aguas naturais e formulacio de atrazina comercial

As amostras de dguas foram coletadas no estado de Sdo Paulo nos Rios
Taiagcupeba-Acu localizado entre os municipios de Mogi das Cruzes e Suzano, Taiagupeba-
Mirim e Balainho, afluentes do Taiagupeba-Acu, e por fim no Canal Jundiai-Taiacupeba.
Em andlise inicial nas condicdes otimizadas verificou-se que nenhuma das amostras
continha quantidade detectdavel do herbicida. Em funcdo disto, a exatiddo do método foi
avaliada inicialmente utilizando estudos de recuperacao.

Os experimentos para recuperagdo de atrazina em 4dguas foram realizados conforme
procedimento experimental descrito no item 3.2.2 a partir da adi¢io de 10 pug L de
atrazina a amostra tamponada de modo que a concentragdo final de tampdo BR fosse 40
mmol L e o pH = 2,0. O procedimento de adicao de padrdo foi utilizado, uma vez que foi
verificada perda do sinal analitico no experimento realizado na presenga da amostra, como

pode ser visto na Figura 18.
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Figura 18- Curva analitica (a), curva de adi¢cdo em amostra de dgua de rio (b) e

curva de adi¢do em dgua de rio com adi¢do de 5 pg mL™' de dcido hidmico (c).
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As medidas foram realizadas utilizando HMDE, a 400Hz de freqiiéncia, que
permite trabalhar em concentracdes mais baixas. A determinacdo da atrazina em amostra
comercial foi realizada a 10 Hz, que por permitir trabalhar em faixas mais altas de
concentragdo, dispensou vdrias diluicdes da amostra. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 7.

Virios autores (Wang, et al, 1991; Moreau-Kervevan e Mouvet, 1998; Martin-Neto
et al, 2001; Armstrong et al, 1974) t€m observado que a atrazina interage com o acido
himico, principal componente orginico natural em solos, dguas e sedimentos. Esta
interagdo é favorecida por um pH baixo que permite a formacgdo de pontes de hidrogénio
entre os nitrogénios do anel da atrazina e grupos carboxilicos protonados presentes nos
4cido himicos (Armstrong et al, 1974). Para avaliar a influéncia da matéria organica
natural na recuperagdo da atrazina as determinacdes também foram realizadas na presenga
de 4cido htimico Aldrich (5,0 pg mL"). Essa concentragdo corresponde a

aproximadamente 2,5 pug mL" de C, a qual é tipicamente encontrada em dguas naturais.
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Tabela 7- Resultados da recuperacio de 10 pg L' de atrazina realizado em
amostras de aguas de rios e determinacao do teor da atrazina comercial 98 %.

Nas amostras 3, 5, 7 e 9 foi adicionado 5,0 pg mL™" de acido himico (AH).

Amostra Cencontradat o % Recuperagdo
(gL

1 Tampao BR 10,, £ 1,5 102
2 TAIA-ACU 9,2+0,8 92

3 TAIA-ACU+AH 11,4£0,8 114
4 TAIA-MIRIM 102 0.9 102
5 TAIA-IRIM+AH 105+ 16 103
6 BALAINHO 105+ 1, 108
7 BALAINHO+AH 93+ 1.1 93

8 CANAL J.T. 102407 102
9 CANAL J.T.+AH et 1 116
10 Atrazina comercial 5100 + 40 96,1

Os resultados apresentados na Tabela 7 mostram recuperagdes entre 92 e 116%.
Observou-se também que ndo houve influéncia significativa nas recuperagdes com adig¢do
do 4cido hdmico, indicando que a interacdo entre este e a atrazina é 1dbil na escala de
tempo do experimento realizado por voltametria de onda quadrada.

Para determinagdo do teor de atrazina comercial 98% foi utilizada freqii€éncia de 10
Hz uma vez que freqiiéncias mais baixas possibilitam trabalhar em faixa de concentracio

maior, evitando muitas dilui¢cdes.
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Para avaliar a exatiddo do método proposto foi também realizado um estudo
comparativo, no qual se adicionou 25 pg L' de atrazina as amostras de aguas que,
posteriormente, foram analisadas empregando SWV e HPLC, técnica usual para a

determinagdo de pesticidas. Os resultados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8- Valores de concentracao obtidos por SWV e HPLC

Amostra SWV HPLC t experimental
(ngL™) (ngL™")
1 24t 1 24,25 £ 0,08 0,61
2 25+ 1 24,4+0,2 1,41
3 26t 1 245+0,3 3,37
4 25,5%0,8 24,4+0,1 2,82

t critico para nivel de confiancga igual 98% e 4 graus de liberdade = 3,75

Os valores obtidos foram tratados com teste t de acordo com Miller e Miller (1988)
e para 98% de confiancga, o valor de t calculado foi menor que o t critico, portanto pode-se
afirmar que ndo had evidéncia de diferencas significativas entre as médias das

concentra¢cdes dos métodos empregados.

4.1.5- Estabilidade da atrazina em amostras de agua

A estabilidade da atrazina nas amostras de dgua foi avaliada durante 14 dias (Figura
19). Adicionou-se 0,250 pg mL" de atrazina s amostras e, posteriormente, as aliquotas
foram filtradas e analisadas por SWV e HPLC. No estudo feito por SWV observou-se

decréscimo de 3 a 5% na corrente de pico para as amostras Az e A4 durante a primeira
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mddulo do sinal

semana, mantendo-se constante na semana seguinte. J4 as dreas obtidas por HPLC
variaram aleatoriamente durante a primeira semana e sofreram decréscimo no 14° dia. Na
andlise realizada por HPLC observou-se que houve formagao de desetilatrazina, produto de
degradacdo da atrazina, nas amostras 3 e 4, sugerindo que a estabilidade do herbicida

depende da natureza da amostra.

SWV 56000 HPLC
©
£
L oA %
1 9 52000
¥V g ° A E b é i 8
63 R % 5 =l A, § - g o R
L A A v A4 IS v
48000 -
0 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15
dia dia

Figura 19 - Estabilidade das correntes de pico empregando SWV e HPLC observada para

quatro amostras de dguas de rios a partir da adi¢do de 0,250 pg mL™" de atrazina durante

4.1.6- Interferéncia dos metaboélitos da atrazina

A atrazina no meio ambiente pode ser degradada quimica e biologicamente. O
principal produto de degradacdo quimica é a 2-hidroxi-atrazina, enquanto que por
degradac@o bioldgica podem ser produzidos desetilatrazina, desisopropilatrazina e
didesalquilatrazina (Graymore et al, 2001).

A interferéncia dos metabdlitos da atrazina foi avaliada utilizando solugdo contendo
25 pug L' de atrazina, na qual foi adicionada quantidade igual de cada metabélito. Os

estudos foram realizados empregando SWV, a 400 Hz de freqiiéncia, utilizando como

81

< P> oo

ENE A I

> > > >



eletrélito suporte tampdo BR 40 mmol L'a pH=2,0. Os metabdlitos estudados (Figura 20)

foram, desetilatrazina (DEA), desisopropilatrazina (DIA), didesalquilatrazina (DEDIA) e 2

— hidroxi-atrazina (AT-OH).
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Figura 20- Principais metabdlitos da atrazina: (a) 2 - hidroxi-atrazina (AT-OH), (b)
desetilatrazina (DEA), (c) desisopropilatrazina (DIA) e (d) didesalquilatrazina (DEDIA).

Os resultados (Figura 21) mostraram que didesalquilatrazina e hydroxiatrazina nao
constituem em interferentes para atrazina por ndo serem eletroativos nas condi¢des
estudadas. A adi¢do de 25 pg L' de desetilatrazina e desisopropilatrazina representou
acréscimo no sinal de 36 e 36,3%, respectivamente. Isto sugere que a eletroatividade destes
compostos triazinicos € dependente da saida do d&tomo de cloro, bem como dos grupos
alquila, uma vez que em DEDIA, apesar da presenca do 4&tomo de cloro, estas ramificagcdes

do anel estao ausentes.
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Figura 21- Voltamogramas obtidos para solu¢do de atrazina 25 g L' na auséncia
(— ) e na presenca ( - - - ) de 25 ug L' de desetilatrazina (A) desisopropilatrazina (B),

hidroxiatrazina (C) e didesalquilatrazina (D).
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4.1.7- Interferéncia de outros herbicidas

Foi testada a interferéncia dos herbicidas paraquat e diquat na determinacdo de
atrazina. De acordo com os testes iniciais, realizados para determinar atrazina na presenca
desses herbicidas, observou-se que assim como a atrazina, ambos os herbicidas
apresentaram atividade eletroquimica e que os potenciais de redu¢do do paraquat e atrazina
sdo praticamente iguais, como se observa na Figura 22, inviabilizando a quantificagdo da

atrazina sem separacdo prévia.
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Figura 22- Experimento realizado por SWV a 10 Hz de freqiiéncia,
a- branco (Tampao BR 40 mmol L'l, pH = 2,0), b- atrazina, c-

diquat , d- paraquat, todos com concentragdo 100 pg L.

Entretanto, os testes seguintes mostraram uma caracteristica interessante do
sistema, em que aumentado a freqiiéncia de onda quadrada, apenas atrazina mantém

atividade eletroquimica, sendo possivel a determinacdo da mesma sem separagdo prévia. A
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Figura 23 mostra os resultados obtidos a 400 Hz de freqii€ncia para solugdes 100 pg L' de

atrazina, diquat e paraquat, todos na presenca de tampao BR 40 mmol L, pH =2,0.
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Figura 23- Experimento realizado empregando SWV a 400Hz, a- branco

(Tampao BR, mmol L'l, pH=2,0), b- atrazina, c- diquat , d- paraquat, todos

com concentragdo 100 pg L.

Foi realizado teste de recuperagio em solucio de tampdo BR 40 mmol L™ contendo
50 ug L' de atrazina na presenca de 100 ug L paraquat. A Figura 24 mostra diminuicdo
da sensibilidade, ou seja, o coeficiente angular (S) da curva obtida para atrazina na
presenca do paraquat (S = -0,0216 £ 0,0004) cai praticamente a metade em relacdo ao
coeficiente angular obtido para atrazina na auséncia do paraquat (S = -0,0401 = 0,0004),

entretanto a recuperagdo obtida para os 50 pg L™ da atrazina adicionada foi igual a2 99,5%.
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Figura 24- Curvas analiticas obtidas para atrazina por

SWV a 400 Hz, em tampao BR 40 mmol L'l, pH=2.,0, na

presenca (a) e na auséncia (b) de paraquat.
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4.2- Uso de analise em fluxo continuo para determinacio de atrazina em extrato de

solo empregando voltametria de onda quadrada utilizando eletrodo de gota

pendente de mercario (HMDE)

A atrazina vem sendo usada em diversas culturas como herbicida no controle das
ervas daninhas e age inibindo a fotossintese dessas espécies indesejadas. Esse herbicida
tem sido usado por mais de 30 anos e representa 12% (mais de 40.000 toneladas/ano) de
todos os pesticidas empregados nos EUA em culturas de milho, sorgo, cana-de-agucar e
abacaxi. No Brasil, quantidades elevadas dos herbicidas triazinicos vém sendo
empregadas, principalmente nas culturas de milho e cana-de-acticar. Das 150.000
toneladas/ano consumidas de pesticidas, cerca de 33% sao herbicidas; somente a cana-de-
acucar vem consumindo 20.000 toneladas, o que representa 13% do total dos pesticidas
(Ueta et al, 2004). Calcula-se que apenas cerca de 0,1% atinge o alvo especifico e os
99,9% restantes podem adsorver no solo ou atingir d4guas subterraneas.

A quantidade e persisténcia dos herbicidas ligados a particulas do solo dependem
de muitos fatores como tipo do solo, percentual de matéria orgénica, quantidade de argila,
pH e estrutura do solo (Graymore et al, 2001). Walker (1972) mostrou que a adsor¢io da
atrazina € diretamente proporcional a quantidade de matéria organica e umidade do solo. O
tempo de meia vida dos herbicidas triazinicos variam de 1,5 meses até 5 anos, dependendo
da taxa de degradacdo, a qual é influenciada fortemente pelos microorganismos existentes
no solo.

Uma vez que a atrazina € um dos herbicidas mais utilizados no mundo, o
desenvolvimento de metodologias alternativas capazes de monitorar tanto o herbicida

como seus metabodlitos em dguas e solos podem ter significativas contribui¢des.
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Esta parte do trabalho descreverd o desenvolvimento de metodologia para
determinagdo de atrazina em solugdo de solo argiloso com histérico prévio da auséncia de
herbicidas, utilizando voltametria de onda quadrada em condi¢des de fluxo continuo
empregando o eletrodo de gota pendente de mercirio (HMDE).

A otimiza¢do da metodologia foi realizada utilizando solu¢cdo de atrazina em
extrato de solo e também em dgua desionizada, ambas na presenca de tampao BR 40 mmol
L' mais NaNO; 0,25 mol L. Foi observada perda do sinal do analito na presenca do
extrato de solo, portanto a curva analitica usada para determinar o herbicida em extrato de
solo foi obtida nas mesmas condi¢des das amostras, para minimizar os possiveis efeitos de
matriz .

As determinagdes de atrazina foram realizadas em extrato de solo empregando a
metodologia proposta por voltametria de onda quadrada associada a fluxo continuo e,
comparada com HPLC. Os resultados das médias das concentracdes encontradas foram
comparados empregando teste t € ndo houve evidéncias de diferencas significativas entre
os métodos empregados. O uso do Fluxo Continuo levou a um maior nimero de
determinagdes em relacdo a metodologia em modo estitico, uma vez que ndo foi

necessdrio retirar a cela eletroquimica para lavar o sistema.

4.2.1- Analise da amostra de solo

A amostra de solo foi considerada argilosa (estudo realizado no laboratério de

analise quimica da ESALQ). Os resultados das andlises s@o apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Resultados das analises para o solo em estudo

Umidade % Matéria orginica % Area superficial Areia % Argila% pH em CaCl,
base seca m’ g'1 0,01mol L™

19,5+0,2 9,09 £ 0,05 49,03 £0,7 29 53 6,5

Classe de textura solo: Argiloso (35-59% de argila)
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4.2.2- Avaliacao das técnicas empregadas (Amperometria X Voltametria)

Inicialmente avaliou-se a possibilidade de utilizacdo de andlise por injecdo em
fluxo com deteccio amperométrica para a determinacdo de atrazina. Como solucdo
transportadora foi utilizado tampdao BR 40 mmol L, pH = 2,0, mais NaNO; 0,25 mol L.
O potencial foi fixado em —1,15 V e 5 injecdes de 200 pL da solugdo de atrazina 10 pg
mL"', preparada na solucdo transportadora, foram realizadas utilizando uma vazio de 0,47
mL min™'. O resultado obtido (Figura 25) mostra que a técnica empregada ndo é adequada
para determinacdo de atrazina uma vez que ndo ha repetitividade do sinal analitico, fato
que ocorre, provavelmente, devido a adsorcdo da atrazina na superficie da gota de

mercurio, passivando o eletrodo para novas medidas.

| 1 | 1 | 1 | 1 |
100 200 300 400 500
tempo (s)
Figura 25- Sinais de corrente obtidos em sistema de injecio em fluxo com
detec¢do amperométrica para inje¢do de 200 pUL de solucdo de atrazina 10,0 pg

mL" preparada em tampao BR 40 mmol L' BR a pH 2,0 em meio de NaNOs
0,25 mol L'l; vazdo = 0,47mL min'l; potencial aplicado = -1,15 V vs. Ag/AgCl.
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Empregando voltametria de onda quadrada e fluxo continuo (CF-SWYV) foram
realizadas 5 medidas com solugdo de atrazina 0,20 pg mL™' em tampdo BR 40 mmol L™,
pH = 2,0, na presenca de NaNOj3 0,25 mol L'l, a 0,47 mL min” e 300Hz. A média, (média
+ 0) nA, foi igual —=1082 % 17 nA, correspondendo a um desvio padrao relativo de 2 %.

Os resultados obtidos mostram que medidas obtidas por CF-SWV nio apresentam
uma variagdo significativa do sinal analitico, tendo boa repetitividade. Ao compararmos as
intensidades dos sinais obtidos por amperometria e voltametria de onda quadrada
observamos que para 10,0 pg mL™" de atrazina, utilizada em amperometria, considerando o
primeiro pico mostrado na Figura 25, o sinal é cerca de —3000 nA enquanto para 0,20 ug
mL" de atrazina usado para o experimento empregando voltametria a média do sinal
obtido foi de —1082 nA. Esse fato mostra que a metodologia empregando voltametria de
onda quadrada além de ter boa repetitividade, produz sinais de corrente de pico mais

intensos que a metodologia por amperometria.

4.2.3- Concentracao de eletrélito suporte e raio da gota de mercirio

Para avaliagdo da concentracdo adequada do eletrélito suporte, foram obtidos
voltamogramas para solugdes contendo 10 pg mL"! de atrazina em 0,05; 0,10; 0,25 € 0,50
mol L™ de nitrato de sédio. O experimento foi realizado em tampdo BR, 40 mmol L', pH
= 2,0, empregando voltametria de onda quadrada associada a fluxo continuo, conforme
descrito no item 3.2.8, utilizando freqii€éncia de onda quadrada igual a 60 Hz, a uma vazdo
de 2,7 mL min" e gota de mercurio de 0,46 mm de raio. Observa-se na Figura 26 que os
voltamogramas obtidos com concentragdes 0,05 e 0,10 mol L"' de eletrdlito suporte
apresentaram variacdes significativas na linha de base e forte influéncia da pulsacio da

bomba peristiltica. De acordo com Vanysek (1996), altas freqiiéncias utilizadas em
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voltametria de onda quadrada requerem altas concentracdes de solucdo de eletrdlito
suporte para minimizar a interferéncia da corrente capacitiva, permitindo que a mesma
decaia rapidamente, proporcionando maior estabilidade ao sinal. Em meio com
concentragdo de NaNO3 maior que 0,25 mol L' foram obtidos sinais mais estdveis; como
conseqiiéncia esta concentragdo foi utilizada nos demais experimentos.

Em seguida avaliou-se o efeito do tamanho da gota de merctrio, estudando gotas
com raio de 0,29, 0,37 e 0,46 mm. Verificou-se um aumento linear da corrente de pico com
aumento da drea superficial, indicando que a geometria de cela de fluxo permite expor a
superficie de gota de mercurio completamente a solucdo de amostra que flui pela cela. A
melhor intensidade das correntes de pico foi observada para 0,46 mm de raio, de forma que

este tamanho de gota foi escolhido para executar a quantificagdo de atrazina.
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Figura 26- Efeito da variacio da concentragdo do eletrdlito suporte (NaNOsz) nos
voltamogramas de onda quadrada de uma solugdo 10,0 ug mL™" de atrazina em tampdo BR 40

mmol L'l; pH =2,0 a 60 Hz. (a) 0,05, (b) 0,10, (c) 0,25 e (d) 0,50 mol L' de NaNOs.
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4.2.4- Otimizacao da freqiiéncia de onda quadrada e da vazao

A reducdo da atrazina estudada por polarografia de corrente direta ou voltametria
de pulso diferencial tem sido reportada pela literatura como completamente irreversivel
(Vaz et al, 1996 e Pospisil, 1995). Em trabalho realizado anteriormente, item 4.1, usando
eletrodo de gota pendente de mercurio, em modo estitico, verificamos contribuicdo
significativa da componente anddica da corrente reversa, sugerindo que em freqii€ncias
entre 300 e 400 Hz a atrazina tem comportamento parcialmente reversivel. Tal
comportamento foi confirmado nos experimentos realizados em condi¢des de fluxo
continuo, como evidencia a Figura 27, a qual mostra as correntes direta, reversa e liquida
obtidas a 200 e 300 Hz. Esses experimentos foram realizados utilizando solugdo de
atrazina 0,50 ug mL" em tampdo BR 40 mmol L™, pH = 2,0 na presenca de NaNOj; 0,25
mol L. A fregiiéncia de 300 Hz a corrente liquida corresponde a soma, em médulo, dos
valores das correntes catédica e anddica o que confere maior sensibilidade a essa

freqii€ncia.
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Figura 27- Comparacdo das correntes direta (Ip), reversa (Igr) e liquida (Ip).
Voltamogramas em condicdes de fluxo continuo obtidos por voltametria de onda
quadrada para solucdo de atrazina 0,50 pg mL"' em tampdo BR 40 mmol L' a pH
2,0 em meio de NaNO; 0,25 mol L' Os voltamogramas foram obtidos a
freqiiéncias de 200 (a) e 300 (b) Hz. A seta indica a dire¢do da varredura de

potencial.
94



Os experimentos foram realizados utilizando solugdo contendo 2,0 ug mL™" de
atrazina em extrato de solo e tampao BR 40 mmol L' mais NaNO; 0,25 mol L.
Independentemente da vazdo e do meio utilizado, os maiores valores de corrente de pico

foram observados em 350 Hz, como mostrado na Figura 28.
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Figura 28- Efeito da freqiiéncia de onda quadrada na corrente de pico em varias vazoes:
(a) 1,35, (b) 0,8, (¢) 0,47 e (d) O mL min '1, utilizando atrazina 2,0 pug mL"! em extrato de
solo e tampdo BR 40 mmol L, pH=2,0, na presenca de NaNOj3 0,25 mol L.
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De acordo com a teoria de onda quadrada (O’Dea et al, 1981; O’Dea et al, 1986 ¢
Souza et al, 2003), seria esperada relac@o linear entre a freqiiéncia e a corrente de pico,
entretanto hd diminuicdo da corrente de pico para freqii€éncias mais altas que 350 Hz, fato
que pode estar relacionado com a associagdo de efeitos entre a cinética das reagdes da
atrazina no eletrodo com o transporte de massa nas condi¢des de fluxo continuo.
Resultados similares foram observados por Brett et al (1994) na determinagdo de Cd(Il) e
Pb(II) como ions teste utilizando cela wall-jet e eletrodo de filme de merctrio.

A Figura 29 mostra a influéncia da vazdo na corrente de pico para reducdo da

atrazina com eletrodo de mercurio.
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Figura 29- Influéncia da vazdo na corrente de pico de voltamogramas de onda quadrada
obtidos a partir de solugdo de atrazina 2,0 ug mL"' preparada em extrato de solo na presenca de
tampdo BR 40 mmol L + NaNOj; 0,25 mol L (A) e atrazina 0,50 ug mL" em tampdo BR 40
mmol L' na presenca de NaNO; 0,25 mol L™, realizado a 350Hz (0).
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Para atrazina em tamp@o observa-se um aumento do sinal analitico com aumento da
vazao proporcionado por um maior transporte de massa, entretanto, em extrato de solo isto
ndo é observado, o que sugere passivagdo do eletrodo pelos componentes do extrato de
solo. Uma vez que as determinacdes serdo realizadas na presenga do extrato de solo, para
mantermos um compromisso entre freqiiéncia de amostragem e sensibilidade, a vazio de
0,47 mL min™' foi escolhida para as analises. Nessas condi¢des, o tempo gasto por andlise é

de 50 s o que proporciona freqiiéncia de amostragem igual a 72 determinacdes por hora.

4.2.5- Curva analitica

As curvas analiticas foram obtidas empregando voltametria de onda quadrada
associada a fluxo continuo a 350Hz de freqiiéncia e vazao de 0,47 mL min™. Para curva
obtida em dgua desionizada usando tampao BR 40 mmol L', pH = 2,0, na presenca de
NaNOj; 0,25 mol L™ foi observada faixa linear de trabalho entre 0,01 e 0,25 ug mL" que se
ajustou a equacdo linear: I, = (-5,2+ 0,1) (LA mL ug'l) C-(0,04 £0,02) (uA), R? =0,998.
Os limites de detecc¢do e quantificacdo calculados de acordo com Miller e Miller (1988)
foram, respectivamente, 0,010 e 0,025 pg mL™".

A curva analitica obtida em extrato de solo na presenca de tampdo BR 40 mmol L™,
pH = 2,0, e NaNOs3 0,25 mol L! (Figura 30) apresentou faixa linear de trabalho entre 0,1 e
2,0 ug mL", ajustando-se a reta I, = (-0,66 £0,01) (LA mL ng') C = (0,02 £0,01) (LA) e
R” = 0,999. Neste caso os limites de deteccio e quantificacio foram, respectivamente,
0,030 ¢ 0,1 pg mL™".

Os resultados mostram uma queda significativa de sinal do analito para curva em
extrato de solo, que resulta numa perda de sensibilidade de aproximadamente oito vezes

quando comparamos os coeficientes angulares obtidos para as curvas analiticas. Esse fato
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nos levou a realizar as determinacdes das amostras utilizando a curva em extrato de solo,

como descrito na parte experimental (item 3.2.7), para minimizar qualquer efeito de matriz.
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Figura 30 - Curva analitica I, = (-0,66 = 0,01) (uA mL ug'l) C + (0,02 £0,01)
(nA), R’ = 0,999, obtida para atrazina em extrato de solo + tampao BR 40 mmol
L'+ NaNO; 0,25 mol L'l, vazdo de 0,47 mL min” e 350 Hz. Concentragdes de
atrazina : (a)- 0; (b)- 0,1; (c)- 0,25; (d)- 0,50; (e)- 1,0 e (f)- 2,0 ug mL ™.

4.2.6- Determinacio de atrazina nas amostras de extrato de solo por Voltametria de

Onda Quadrada associada a Fluxo Continuo e comparacao dos resultados com
HPLC

As determinacdes de atrazina em extrato de solo apds adicdo de quantidade
conhecida do herbicida, conforme descrito na parte experimental (item 3.2.6), foram
realizadas em triplicata empregando a metodologia proposta por fluxo continuo associado

a voltametria de onda quadrada e em duplicata por HPLC. Os resultados obtidos,
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mostrados na Tabela 10, foram avaliados utilizando o teste t para comparacio da média de
duas amostras Miller e Miller (1988) e para 95% de confianca, condi¢des nas quais o valor
de t critico € igual a 3,18. Como os valores de t calculados a partir dos resultados
experimentais foram menores que o valor critico, pode-se afirmar que ndo hé evidéncias de

diferenca significativa entre as médias das concentra¢des dos métodos empregados.

Tabela 10- Valores de concentracio obtidos por CF-SWYV e HPLC

Amostra CF-SWV HPLC | t | experimental
C inicial C equilibrio * ¢ C equilibrio = ¢
(ngmL™) (ng mL") (g mL™)

0,25 0,14 £ 0,01 0,144 + 0,004 0,05

0,50 0,288 £ 0,004 0,286 £0,003 0,32

1,0 0,65 £ 0,02 0,665 £0,001 1,61

2,0 1,29 £ 0,02 1,32 £0,01 1,58

4,0 2,6+0,1 2,81 10,01 2,81

8,0 5,5%£0,2 5,74 £0,01 1,97

12,0 8,410,1 8,79 £0,01 2,80

Valor do t tabelado para 95% de confianca e 3 graus de liberdade = 3,18

4.2.7- Interferentes

A influéncia da matéria orginica natural, dos metabdlitos da atrazina e outros
pesticidas foram estudadas como mostra a Tabela 11. O acido himico isolado a partir de
vermicomposto (Colombo, 2005) ndo causou interferéncia significativa, entretanto o acido

falvico também isolado do vermicomposto, causou queda no sinal da corrente de pico em

99



21 %. As diferengas entre os dcidos himicos e filvicos podem ser atribuidas a solubilidade
desses compostos em pH 2,0. Neste pH praticamente todo dcido himico precipita,
enquanto o filvico se encontra dissolvido. Essa caracteristica implica em poder determinar
atrazina em solugdes contendo dcido himico. A interferéncia de acido filvico pode ser
explicada ou pela adsorcdo sobre a superficie de eletrodo, ou interacdo com atrazina em
solug@o.

Tabela 11 - Efeito de possiveis interferentes na corrente de pico,

observado para solucio de atrazina 0,10 pg mL"' em tampio BR 40

mmol L, pH = 2,0, e NaNO; 0,25 mol L’, a350 Hz e 0,47 mL min™.

Interferentes Concentracao Percentual de perda ou
(ug mL™) ganho de sinal
Acido himico 5,0 -1%
Acido fiilvico 5,0 21%
Desetilatrazina (DEA) 0,1 +48%
Desisopropilatrazina (DIA) 0,1 +53%
Hidroxi-atrazina (AT-OH) 0,1 +4%
Didesalquilatrazina (DEDIA) 0,1 -4%
Propazina 0,1 +56%
Paraquat 0,1 -62%
Diquat 0,1 -27%

Os metabdlitos da atrazina DEA e DIA sdo potenciais interferentes, aumentando a
corrente de pico. DEDIA e AT-OH ndo causam interferéncia significativa nas condi¢des
experimentais estudadas. Propazina, outro herbicida triazinico, semelhantemente a DEA e
DIA, causa interferéncia positiva, pois sofre reducdo em potencial muito proximo ao da

atrazina. Outros herbicidas como paraquat e diquat causaram uma diminui¢ao significativa
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nas correntes de pico, fato que pode ser atribuido a adsorc@o destas espécies catidnicas a
superficie do eletrodo.

Uma vez que o método proposto estd sujeito a vdrios interferentes e possui limite
acima do nivel médximo de concentragdo requerido para dguas potdveis, sua aplicacdo estd
limitada a caracterizacdo de parametros cinéticos de sor¢do e obtencdo de isotermas de
adsorcdo para atrazina em solo com histérico prévio da auséncia de herbicidas. Por outro
lado, o método pode ser explorado ainda como sistema de deteccdo em cromatografia a

liquido, ou outros métodos de separacdo como eletroforese capilar.
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4.3- Aplicacio de analise por injecdo seqiiencial associada a voltametria de onda

quadrada (SIA-SWYV) para estudos de adsorciao de atrazina em solos em

diferentes meios CaCl,, KCl, HNO; 0,01mol L'le H,S0O4 0,005 mol L.

A atrazina vem sendo aplicada em pré e pds-emergéncia das ervas daninhas em
diversas culturas. Ap6s sua aplicagdo, esse herbicida pode interagir com argilas e matéria
organica presentes no solo, reduzindo sua potencialidade no combate as pragas, uma vez
que a fracdo disponivel do herbicida serd menor. Portanto é importante conhecer seu
comportamento no solo para prever se ird causar algum dano a esse meio e aos demais
reservatdrios coexistentes (hidrosfera e atmosfera) (Rocha et al, 2004). De acordo com
Weber e Peter (1982), a persisténcia desses herbicidas esté relacionada ao pH do solo.

A mobilidade geoquimica e o potencial de lixiviagdo do herbicida para dguas
naturais podem ser avaliados através de estudos utilizando isotermas de adsor¢do, as quais
podem fornecer informagdes sobre a forca de interacdo, bem como a capacidade de
adsorcdo desses compostos com o solo ou qualquer outro material em estudo.

Este capitulo descreve estudos de adsor¢ao da atrazina em solo rico em argila, com
histdrico prévio da auséncia de herbicidas. O estudo foi conduzido na presenga de CaCl,,
KCl e HNO;s 0,01 mol L' e H,SO, 0,005 mol L'l, sendo que a deteccdo foi realizada
empregando andlise por injecdo seqiiencial associada a voltametria de onda quadrada. Os
resultados, para os vérios sistemas, se ajustaram a isoterma de Freundlich. Pardmetros
como capacidade e intensidade de adsorcdo foram calculados para os diversos meios.

Os resultados obtidos no estudo de adsor¢do de atrazina em solo mostraram que as

isotermas obtidas em condi¢des de baixo pH (meio de HNO3 0,01 mol L'e H,SO4 0,005

1 . ~ . ~ .
mol L) apresentaram maior adsorcdo, favorecida pela protonacdo da atrazina, que
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proporciona atracdo eletrostdtica da atrazina protonada com cargas negativas do solo,
sendo, por outro lado, pouco influenciada pela composi¢cdo do meio idnico (KCl ou CaCl,).

Os parametros (capacidade e intensidade de adsor¢do) obtidos por SIA-SWV foram
comparados com HPLC e ndo apresentaram evidéncias de diferengas significativas entre
eles o que sugere que a metodologia proposta pode ser utilizada para determinagdo de

atrazina.

4.3.1- Otimizacao da freqiiéncia de onda quadrada e vazao

A otimizagdo da freqii€ncia e vazao foi realizada utilizando solugéo de atrazina 2,0
ug mL" em extrato de solo e tampao BR 40 mmol L' mais NaNO; 0,25 mol L. A
solugdo foi preparada conforme descrito na Tabela 3 da parte experimental. Os resultados
apresentados na Figura 31 demonstram que a melhor freqii€ncia e vazao para determinagdo

de atrazina em extrato de solo empregando SIA-SWV (item 3.2.11) sdo respectivamente
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Figura 31- (a) Efeito da variacio da vazio, estudado em solugdo de atrazina 2,0 ug mL"' em extrato
de solo e tampao BR 40 mmol L mais NaNO; 0,25 mol L'a freqiiéncia de 300 Hz. (b) Efeito da
varia¢do da freqiiéncia, realizado em solug@o contendo 2,0 ug mL" de atrazina em extrato de solo e

tampao BR 40 mmol L' mais NaNO; 0,25 mol L' a vazdo de 50uL st
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4.3.2- Curvas analiticas

As curvas analiticas foram obtidas de acordo com os procedimentos descritos no item
3.2.10, a 300Hz e vazdo igual a 50 uL s, condicdes previamente otimizadas. A Tabela 12
mostra os parametros estatisticos das curvas analiticas obtidas em varios meios nos quais
foram obtidas as isotermas de adsor¢do.

A faixa linear de trabalho para as curvas obtidas em dgua desionizada variou entre 0,1 e
1,0 pug mL™", mas para solucdes preparadas em 50% (v/v) em extrato de solo a faixa linear
de trabalho foi entre 0,25 ¢ 4,0 ug mL™". Os desvios padrdes relativos de dez medidas para
solugdes contendo 0,25 e 2,0 ug mL"' de atrazina em CaCl, 0,010 mol L'l, foram
respectivamente, iguais a 5,7 e 1,3%, valores que conferem boa repetitividade as medidas.

A estabilidade das curvas analiticas foi avaliada a partir dos desvios padrdes relativos
dos coeficientes angulares e lineares obtidos para curvas em cinco dias diferentes. Os
resultados mostraram que a varia¢do dos valores ndo excedeu 4%. Essa variagdo pode ser
atribuida ao posicionamento da cela de fluxo no capilar de mercirio quando o sistema €
montado (Abate et al, 2002)

As melhores sensibilidades foram encontradas para solucdes dcidas preparadas em
dgua desionizada. Este comportamento pode estar relacionado a maior extensdo da
protonacdo da atrazina em meios dcidos como ja foi discutido no item 4.1.

Os coeficientes angulares das curvas analiticas diminuiram significativamente para
solucdes preparadas em extrato de solo (Tabela 12), fato que pode estar relacionado a
interacdes da atrazina com componentes presentes no solo, tais como espécies coloidais
complexas de 6xidos hidratados de Fe e Al. Estas interagdes podem reduzir a velocidade
de transferéncia de elétrons entre o eletrodo e as moléculas de atrazina. A interacdo da
atrazina com componentes presentes na solucdo de solo € também evidenciada pela

mudanga do potencial de pico de —860 mV em solucdo preparada em agua desionizada
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para —890 mV na presenca de extrato de solo. A variag¢do de potencial de pico para valores
30 mV mais negativos pode ser atribuida a um aumento da energia necesséria para redugdo
da atrazina no eletrodo de mercurio, fato que reafirma a hipétese de interacdo da atrazina
com componentes no extrato de solo. Uma outra possibilidade € a interacdo de espécies
presentes no extrato de solo com a superficie do mercurio provocando passivacdo parcial
do eletrodo e decréscimo da taxa de transferéncia de elétrons. Castanho et al (2003)
também observou decréscimo da sensibilidade na curva analitica preparada em suspensao
de solo para determinacdo de metil paration por polarografia de pulso diferencial, mas
atribuiu o fato a presenca de contaminantes na solu¢do de solo. Devido a diferenca
significativa entre os coeficientes angulares das curvas analiticas obtidas em d4gua
desionizada e em extrato de solo, os pardmetros de adsor¢do de Freundilch foram

calculados a partir da concentracio de atrazina livre usando as curvas de calibracdo obtidas

em extrato de solo.
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Tabela 12 - Parametros estatisticos obtidos para as curvas analiticas por SIA-SWV em agua desionizada e

extrato de solo, ambos na presenca de tampao BR 40 mmol L'l, pH =2,0 e NaNO; 0,25 mol L.

meio Agua desionizada® Extrato de solo”’
Coef. Angular  Coef. Linear R’ LD e LQ° Coef. Angular Coef. Linear R’ LD eLQ
(nA L umol™) (nA) (umol L™ (nA L umol™) (nA) (umol L™
KCl 0,010 mol L™ -410%7 26120 0,9993 0,17 e 0,57 -27316 63131 0,9991 0,39 e 1,1
CaCl, 0,010 mol L -503+5 70£15 0,9998 0,11 0,35 -26716 31429 0,9990 0,48¢ 1,0
HNOs 0,010 mol L™ -560%15 25120 0,9993 0,13 e 0,44 -301£3 39t16 0,9998 0,18 ¢ 0,60
H,S0, 0,005 mol L™ -609+11 57£15 0,9993 0,10 e 0,31 -310%5 110£27 0,9995 0,30e 1,0

* ParAmetros estatisticos vélidos para faixa de concentrac@o de atrazina entre 0,060 e 1,0 pug mL" (0,28 - 4,64 pmol L)
® Parametros estatisticos validos para faixa de concentragio de atrazina entre 0,25 ¢ 4,0 ug mL" (1,16 - 18,5 umol L")

¢ limites de detec¢@o e quantificagdo calculados a partir de LD = 36, /S e LQ = 100}, /S, onde S € o coeficiente angular da curva analitica.
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4.3.3- Experimentos de adsorcao

As solucdes utilizadas para obtencdo das isotermas de adsor¢do foram preparadas
de acordo com o item 3.2.9 e a determinag@o da concentragdo livre da atrazina por (SIA-
SWYV) € descrita no item 3.2.11. A comparacio do método proposto com HPLC é mostrada
na Figura 32. Os dados de adsorcdo sdo representados por isoterma do tipo L, as quais se
ajustaram a equacdo de Freundlich (R* > 0,998). Os parametros de K¢ e 1/n foram
calculados a partir da forma linearizada da equacdo de Freundlich conforme mostrado na
Tabela 13. Os resultados foram avaliados empregando HPLC e ndo foram observadas
evidéncias de diferencas significativas entre as técnicas empregadas.

Os valores de 1/n obtidos variaram entre 0,76 e 0,86, sugerindo que a adsorcdo
ocorre predominantemente em sitios especificos de ligacdo, ndo seguindo o modelo de
particdo, para o qual valores mais proximos a 1 seriam esperados (Giles et al, 1974).

A capacidade de adsor¢do da atrazina € maior em meio 4dcido (média dos valores de
Kide 9,0 0,3 ¢ 7,7 0,1 pmol™ L' Kg' em HNO; 0,010 mol L' e H,SO,4 0,0050 mol
L, respectivamente) do que em CaCl, e KCI que apresentaram, ambos o mesmo valor
para K (3,8 £ 0,2 p,Lmoll'M1 L Kg'l). Esse comportamento pode estar relacionado a
protonagdo da atrazina e conseqiientemente a atracdo eletrostitica com grupos que
possuem cargas negativas e estdo presentes nas argilas (Tabela 14). Os parametros de
sor¢do 1/n e Ky encontrados estdo concordantes com valores reportados na literatura em
solos ndo Brasileiros com contetddos similares de argila e carbono orgénico (Fingler et al,

2004; Gawlik et al 2003; Moorman et al, 2001).
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Figura 32- Isotermas de adsor¢ao obtidas por SIA-SWYV () e por HPLC (x) em meio de KCI (A) 0,010 mol L', CaCl,, (B),
0,010 mol L™, HNO; (C) 0,010 mol L™ e H,SO.4 (D) 0,0050 mol L™.
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Tabela 13- Parametros de Freundlich K (umol"""L""kg™") e 1/n para adsorcio de atrazina em amostras de solos
tropicais obtidos por SIA-SWYV e HPLC.

Meio SIA-SWV HPLC t Ky t 1/n pH®
K¢ 1/n R’ K¢ 1/n R’

KC10,01 mol L™ 3.8+0,2" 0,86 +0,01 0,999 39+0,1  0,83+0,01 0,999 0,42 2,70 6,7
CaCl, 0,01 mol L™ 38402 0,79 0,02 0,998 38402 0,79 +0,02 0,999 0,06 0,20 6,4
HNO; 0,01 mol L™ 9,0+03 0,76 0,01 0,998 8,7+0,2 0,76 0,01 0,999 1,12 0,06 3,7

H,S0,0,005mol L 7,7+0,1 0,77 +0,01 0,9997 82+03 0,76 0,01 0,998 2,56 1,59 4,0

a — Resultado da média da duplicata dos experimentos de adsorg¢ao.
b- pH medido depois de 24 horas de equilibrio com solo.
t - Valor critico de t para 2 graus de liberdade e 95% de confianga = 4,30 (Miller e Miller, 1988).
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Uma vez que o solo estudado possui baixo teor de matéria orginica, o processo de
adsorcdo é predominantemente governado por interacdo da atrazina com a fase mineral do
solo, especialmente argilas minerais. Kaolinita é o principal componente de argilas no solo
estudado, com significativa concentracdo de sesquiéxidos. Os cristais de kaolinita em solo
Brasileiro contém altas concentracdes de Fe, e geralmente sdo amorfos (Melo et al, 2001).
Parte desse Fe presente entre laminas de uma estrutura octaédrica é provavelmente
substituido por Al, que ao sofrer hidrélise favorece a protonagdo da atrazina, aumentando a
adsorc@o por interacdes eletrostiticas entre a atrazina protonada e cargas negativas na
superficie do solo (Herwig et al, 2001). Esta hipdtese é apoiada pela baixa adsor¢do da

atrazina em pHs mais altos observado no trabalho presente.

Tabela 14- Constantes de dissociacao dos grupos OH presentes na superficie
de 6xidos. (Schindler e Stumm, 1987)

Grupo pK; * pK; ° *K, = ([S—OH] [H+]) / [S—OH,"]
- Si—OH <2 6-7 .

Ky = ([S—O] [H+]) / [S—OH],
-Ti—OH 3-4 7-9
Fe—OH 6.5 9 Onde S € o fon metalico da superficie
-Al—OH 5-175 8-9

4.3.4- Avaliacio do método analitico proposto (SIA-SWYV)

A maior vantagem do método proposto (SIA-SWV) em relacdo ao HPLC sio o baixo
consumo de reagentes e curto tempo de andlise. Em HPLC héd consumo de 2,1 mL de
acetonitrilia por andlise. Esse volume pode ser estimado uma vez que a solucdo da fase
movel constituida por 50 % de acetonitrila flui a 1,0 mL min” e o tempo de retengdo da
atrazina é de 4,2 minutos. Adicionalmente, HPLC requer condicionamento prévio da

coluna por 30 min, gastando mais 15 mL de acetonitrila. O SIA-SWV nao requer
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condicionamento do equipamento nem uso de solventes organicos. Cada andlise é feita
consumindo 800 UL de solugdo transportadora e 400 UL de amostra. O tempo de andlise €
de 19 s implicando numa freqiiéncia de amostragem de 190 determina¢des por hora. Por
outro lado, HPLC € mais sensivel (LD = 0,8 ug L'l) (Abate et al, 2004) e as curvas em
dgua desionizada podem ser utilizadas para calibracio do método, além de ser possivel

separar compostos.

4.4- Determinacio de atrazina em aguas naturais empregando voltametria de onda

quadrada (SWV) utilizando eletrodo de gota pendente de mercirio (HMDE)

automatizada em sistema de analise por injecio seqiiencial (SIA).

A automacio de métodos em fluxo empregando voltametria para determinacdo de
atrazina € pouco explorada e descrita na literatura, provavelmente devido a dificuldade em
trabalhar com celas de fluxo adaptadas ao eletrodo de merctrio, que apresenta excelente
sensibilidade para determinacdo de atrazina, conforme foi verificado no item 4.1. Alguns
modelos de celas adaptaveis ao capilar de mercurio tém sido propostos para superar essa
dificuldade (Abate et al, 2002; Cavicchioli et al, 2004; Pedrotti e Gutz, 2003). A limitagdo
no uso da andlise por injecdo seqiiencial automatizada a técnicas voltamétricas como
voltametria de onda quadrada e pulso diferencial reside no gradiente de concentragdo da
zona de amostragem. Para se atingir o maximo de sensibilidade € necessério sincronizar a
varredura do potencial ao momento em que a por¢cao mais concentrada da zona da amostra
estd passando na cela de fluxo. Alternativamente, pode-se utilizar fluxo continuo para
garantir que solu¢do homogénea estd sendo bombeada continuamente através da cela de
fluxo, o que implicard em um maior consumo de amostra e reagentes. Andlise em fluxo

monossegmentado (MSFA) € alternativa para essas limitagdes. Neste tipo de andlise a
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amostra estd contida entre bolhas de ar e, portanto, sua dispersao na solucao transportadora
ndo existird. Conseqiientemente ndo haverd gradiente de concentragdo se a amostra for
bem homogeneizada e, com isso, podemos ter pequenos volumes de amostra, homogénea,
alcancando o detector.

O presente trabalho abordard o uso da andlise por injecdo seqiiencial (SIA)
associado a MSFA para determinar atrazina, empregando voltametria de onda quadrada
(SWV) e eletrodo de gota pendente de mercirio (HMDE).

Para executar o procedimento foi formado um monossegmento no qual metade do
volume € constituido por amostra e a outra metade por tampao BR (pH = 2,0). Para obter
uma homogeneizac¢do eficiente a solucdo da amostra foi aspirada em cinco zonas
intercaladas por quatro zonas de tampao BR (pH = 2,0) na presenca de nitrato de sédio.
Esta mistura foi isolada da solucdo transportadora por duas bolhas de ar. Apds a
homogeneiza¢do em uma bobina de reacdo auxiliar a amostra foi conduzida ao detector
através da cela de fluxo adaptada ao eletrodo de merctrio, a uma vazdo de 50 pUL s
Depois de esperar o tempo necessdrio para que a amostra alcancasse o detector foi
realizada varredura de potencial de —0,5 a —1,2 V vs Ag / AgCl, usando freqiiéncia de 300
Hz e altura de pulso de 25 mV.

O procedimento utilizado permitiu a obten¢do de curvas analiticas, bem como
realizar adi¢do de padrdo. O coeficiente de variacdo obtido para uma solugio 50 ug L™ de
atrazina em tampao BR 40 mmol L' na presenca de NaNOs3 0,25 mol L foi igual a 5,2 %,
que confere boa repetitividade ao método desenvolvido.

Alguns parametros foram estudados visando otimizar o sinal analitico empregando
a metodologia descrita na secdo 3.2.12 da Parte Experimental: o tempo necessario para que
a amostra chegue ao detector, a vazio e a freqiiéncia de onda quadrada. Os parametros

repetitividade das medidas, limites de detec¢c@o e quantificagdo também foram estudados.
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Apés a otimizacdo, a metodologia proposta (SIA-SWYV) foi empregada em estudos de
recuperacdo de atrazina em amostras de dguas. Os resultados obtidos foram comparados

com o0 método em modo estdtico descrito no item 4.1 empregando SWV.

4.4.1- Sincronizacio dos procedimentos do SIA com a varredura de potencial

O primeiro passo no desenvolvimento do método SIA-SWV ¢ a sincronizacio entre
o sistema de injecdo seqiiencial e a varredura de potencial no eletrodo de trabalho.
Enquanto € feita amostragem e procedimentos como condicionamento da amostra e adi¢ao
de padrio, o tempo tem que ser manipulado no potenciostato de modo que a passagem da
amostra pelo eletrodo de trabalho coincida com a varredura do potencial. Este tempo &
necessdrio para formar e homogeneizar o monossegmento, obtido por fragmentacdo da
amostra semelhantemente a amostragem bindria (Reis, et al, 1994) que promove
interpenetrag¢do das zonas de amostra, tampao e padrdo.

Ap6s a formagdo e homogeneizacdo do monossegmento na bobina coletora (Figura
8), uma das bolhas de ar que o isola da solugéo transportadora € descartada para nfo atingir
o detector e a frente da zona da amostra sofre dispersao até chegar a cela de fluxo. Como o
monossegmento tem um volume muito maior que o volume interno da cela de fluxo (100
UL), a zona dispersa é rapidamente substituida por solu¢do homogénea, uma vez que o
final do monossegmento ndo sofre dispersdo por causa da bolha de ar remanescente. O

perfil das correntes de pico em fung¢éo da vazao € ilustrado na Figura 33.
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Figura 33 — Perfil do monossegmento e efeito da variagdo da vazao utilizando
solucdo de atrazina 250 ug L™ preparada em tampdo BR 40 mmol L™, pH = 2,0,
na presenca de NaNO3 0,25 mol L™, empregando SIA-SWV a 300Hz.

A magnitude da corrente de pico é dependente da vazio como podemos ver na
Figura 33. Para todas as vazdes estudadas observa-se o perfil de concentracdes através da
cela de fluxo. Independente da por¢do da amostra que atinja o detector observamos boa
repetitividade do sinal analitico e quando a por¢do homogénea do monossegmento alcanga
a superficie do eletrodo de mercirio, observamos que o sinal permanece constante € no

maximo de intensidade.

4.4.2- Influéncia da vazao

A otimizacdo da vazdo foi realizada utilizando solugdo de atrazina 250 ug L' em
tampao BR 40 mmol L', pH = 2,0, na presenca de NaNO3 0,25 mol L" a 300Hz. Como
observamos na Figura 33 ha um aumento significativo de sinal quando a vazao passa de 25

1 . . e oA N
para 65 UL s, que pode ser explicado por uma maior eficiéncia do transporte de massa a
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proporcdo que a vazdo aumenta, isto €, um maior nimero de moléculas sdo reduzidas na
superficie do eletrodo, aumentando a sensibilidade do método. Uma vez que ndo hd
diferencas significativas entre as correntes de pico obtidas para vazdes entre 50 e 65 uL s™,
50 uL. s foi usada para desenvolver o método analitico, devido a maior estabilidade da

gota de Hg nestas condi¢des de vazdo.

4.4.3- Influéncia da freqiiéncia de onda quadrada

A influéncia da freqiiéncia de onda quadrada foi estudada entre 100 e 500 Hz
utilizando solugdo de atrazina 500 pg L preparada em tampdo BR 40 mmol L™, pH = 2,0,
na presenca de NaNO; 0,25 mol L”, empregando SIA-SWV. A 300 Hz a redugio da
atrazina apresentou comportamento reversivel, o que conferiu maior sensibilidade a essa
freqii€ncia (Figura 34). A diminui¢do do sinal analitico para valores altos de freqiiéncia
(>300 Hz) nao esta de acordo com a teoria de onda quadrada (O’Dea et al, 1986 e Souza et
al, 2003) mas este fato pode estar relacionado a efeitos acoplados e a cinética do eletrodo
com o transporte de massas, os quais ndo sdo observados para condicdo estaciondria de

analise.
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Figura 34- Influéncia da freqiiéncia de onda quadrada na corrente de pico utilizando
solucdo de atrazina 500 ug L' preparada em tampdo BR 40 mmol L, pH = 2,0, na
presenga de NaNOs 0,25 mol L' a50 uL s, empregando SIA-SWV.

4.4.4- Curva analitica, Limites de Deteccdo, Quantificaciao e Repetitividade

A curva analitica (Figura 35) foi obtida, em linha, de acordo com o procedimento
descrito na se¢do 3.2.13 da metodologia a partir de solu¢io 500 pg L' preparada em
solugd@o contendo tampdo BR 40 mmol L'l, pH 2,0 em meio de NaNOs 0,25 mol L' a300
Hz e vazdo de 50 pL s'. A corrente de pico em funcdo da concentracdo resultou na
equagdo linear I, = (-3,20 £ 0,03) (nA L ug'l) C+(4x8) (nA), R? =0,9996. A faixa linear

estudada compreendeu 25 a 500 pg L.
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Figura 35- Curva analitica I, = (-3,20 £ 0,03) (nA L ug'l) C + (4 £8) (nA) , R? = 0,9996
obtida para atrazina a 300Hz em solugio contendo tampdo BR 40 mmo L, pH 2,0 em

meio de NaNO; 0,25 mol L™ e vazdo de 50 uL s™. (a)- Branco, (b)- 25 ug L™, (¢)- 50 pg

L", (d)-75ugL", (e)- 150 ug L', (f)- 300 ug L'e (g)- 500 pg L™ de atrazina

O caélculo dos limites de deteccio (LD) e quantificagcdo (LQ) foram feitos de acordo

com Miller e Miller (1988), onde o LD ¢€ igual a 306, /S e o LQ = 106, /S, sendo &, o

desvio padrdo da corrente de pico do branco e “S” o coeficiente angular da curva analitica.
Foram feitas 15 medidas para o branco e o teste Q de Dixon foi aplicado para avaliar valor
suspeito entre as medidas para 95% de confianca, de acordo com Rorabacher (1991). Os
limites de deteccdo e quantificagdo alcangados utilizando as técnicas combinadas foram
iguais a 4,5 ¢ 15 ug L, respectivamente.

A repetitividade foi avaliada a partir de 10 medidas obtidas para solugdes de
atrazina 50 pg L™ e 500 pg L preparadas em tampdo BR 40 mmol L + NaNOs 0,25 mol

L, nas condicdes otimizadas. O teste Q foi aplicado para valor suspeito e o Q calculado
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foi menor que Q tabelado. Portanto, todas as medidas foram conservadas. A média * G,
para as 10 medidas encontradas para solu¢des 50 pg L' e 500 pug L' foram,

respectivamente, iguais a 229 £ 12 nA e 1677 = 52 nA, correspondendo aos coeficientes de

variacdo de 5,2 e 3,1%.

4.4.5- Estudo de recuperacao da atrazina em amostras de aguas empregando SIA-

SWv

Quatro amostras de dguas de rios foram analisadas e ndo foi encontrada quantidade
detectdvel do herbicida de forma que foram feitas adi¢des de 100 pg L™ de atrazina. As
determinagdes foram feitas de acordo com o método de adicdo de padrdo proposto, descrito
na secdo 3.2.14, e os resultados sao apresentados na Tabela 15. Os resultados obtidos por
SIA-SWYV apresentaram recuperacgdes entre 96,2 e 99,3 % que estdo concordantes com os
obtidos por metodologia em modo estitico empregando SWV. Estes resultados foram
comparados utilizando teste t para avaliacdo da média de duas amostras (Miller e Miller,

1988) e nao apresentaram evidéncias de diferencas significativas entre si.
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Tabela 15 - Recuperacao de 100 pg L' de atrazina em amostras de aguas de rios do Estado de Sio Paulo

Amostra Modo estatico (SWYV) t
CugLh o R’ CugLh o R’
1 97,0% 3,0 0,9993 100,5 + 3, 0,9998 0,57
2 96, % 3.3 0,9992 101,0+ 6, 0,9993 0,40
3 96,5 + 3.3 0,9993 97,0 %4, 0,9990 0,12
4 99,5+ 2, 0,9994 95, 1,5 0,9999 0,51

t critico para nivel de confianga igual 95% e 4 graus de liberdade = 2,78 (Miller e Miller, 1988),

4 o o~ 2 . . ~ . ~ .
n = nimero de adicdes. R” = Coeficiente de correlacio. 6 = desvio padrao da medida.
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Estudos realizados nas secdes 4.1.5 e 4.1.6 descrevem a interferéncia de outros
herbicidas e metabdlitos da atrazina, bem como a estabilidade do analito em amostras de
dguas de rios. A aplicacdo do método proposto a essas amostras requer o uso de adicdo de
padrdo para minimizar os efeitos de matriz, conforme ja verificado nos itens 4.1 e 4.2. O
coeficiente angular obtido para a curva de adicdo foi menor que o encontrado para a curva
analitica obtida em 4gua desionizada e o potencial de pico mudou para valores mais
negativos em aguas de rios. Este comportamento pode ser explicado pela interacdo da
atrazina com particulas coloidais de argila como descrito por Gilchrist (1993) que observou

que a adsorcao de atrazina nestas particulas € reversivel, mas cineticamente lenta.

4.4.6- Estudo de extracio e pré-concentracao de atrazina utilizando SPE (C-18)

Uma vez que o limite de deteccao obtido para atrazina no método proposto &
superior ao recomendado para dguas potdveis, se faz necessario empregar pré-concentragdo
do analito para atender a determinacdo estabelecida pelo CONAMA.

O estudo de extragdo e pré-concentracdo foi conduzido utilizando dgua de
abastecimento empregando cartucho de extracdo com C-18 como fase solida.

Inicialmente foi determinado o volume de breakthrough que permite avaliar a
saturacdo da fase s6lida (200 mg de C-18) em relag@o ao analito.

Ap6s condicionamento do cartucho de extracdo, descrito no item 3.2.15 da Parte
Experimental, passou-se pelo cartucho de extragdo solu¢do de atrazina 1 pg mL" em
tampdo acetato de amdnio/dcido acético 2,5 mmol L' a uma vazio de 2 mL min™.
Aliquotas foram coletadas e posteriormente tamponadas utilizando tampao BR na presenca
de nitrato de sédio de modo que a solucdo final contivesse atrazina em tampao BR 40

mmol L e NaNO; 0,25 mol L. A determinacdo foi realizada empregando SIA-SWV,
120



a 300Hz. Os resultados (Figura 36) revelam que um pequeno sinal do analito apareceu
somente apds 540 mL de solucdo ter sido eluida através da coluna. Uma vez que a solugdo

de atrazina utilizada continha 1 ug mL™, a massa do herbicida retida por grama de C-18 foi

2700 pg.

1,0 -

0,6 -

C (ug mL")
o
o

0,2 .
0,0 I~ HE EEE B N BN B EEEEE
0 200 400 600 800 1000
Volume (mL)

Figura 36- Determinacdo do volume de breakthrough de atrazina para cartucho
SPE (C18) utilizando solugdo de atrazina 1 ug mL™ de atrazina em tampdo acetato

de amonio/4cido acético 2,5 mmol L™ Determinacdes realizadas por SIA-SWV.

Ap6s determinacdo do volume breakthrough foi realizada a extracio e concentracio
da atrazina em amostra de 4dgua. A amostra foi analisada e ndo foram encontradas
quantidades detectaveis do analito, portanto foram adicionados 0,2 mL de atrazina 20 pug
mL" preparada em dgua desionizada a 2000 mL da amostra de dgua, de forma que a
concentragdo final da atrazina na amostra fosse 2,0 ug L"'. Em seguida foi realizado
procedimento de pré-concentracdo e extragdo, descritos na parte experimental (item

3.2.15). A determinacéo realizada por SIA-SWV mostrou percentual de recuperacio
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para atrazina igual a (105,8 * 4,3)%. O fator de pré-concentracdo alcancado, utilizando o
procedimento experimental descrito, foi de 100 vezes.

Empregando HPLC foi avaliada a interferéncia da desetilatrazina (DEA),
desisopropilatrazina (DIA), 2-hidroxiatrazina (AT-OH) e propazina diante do processo de
extragdo contendo além da atrazina os 4 possiveis interferentes. Os resultados sdo

mostrados na Tabela 16.

Tabela 16- Percentual de recuperacao de possiveis interferentes para
atrazina em processo de extracao em fase sélida empregando cartucho (C-
18) analisados por HPLC.

Interferentes AT DEA DIA AT-OH PROPAZINA

% Recuperagao 95+4 82+5 39+3 - 94+2

Observamos que a AT-OH ndo consistird em interferente para atrazina no processo
de extracdo. Uma vez que esse composto apresenta cardter polar ndo € retido pela fase C-
18 (apolar), entretanto os outros interferentes, DIA, DEA e propazina interfeririam na
andlise se a determinag¢do fosse realizada empregando voltametria, sendo possivel apenas a

quantificagdo de triazinas totais.

122



5- CONCLUSOES

5.1- CONCLUSAO ITEM 4.1

A voltametria de onda quadrada associada a eletrodo de gota pendente de mercirio
se mostrou adequada para determina¢do de atrazina em uma ampla faixa de concentragdes
a partir de 10 pg L"'. A sensibilidade das medidas aumenta com a freqiiéncia de onda
quadrada aplicada. A faixa linear de trabalho se desloca para valores baixos de
concentragdo a propor¢do que a freqii€ncia aumenta, o contrario ocorrendo quando ha
diminuicdo da freqiiéncia. Esse fato flexibiliza o método para determinacdo de amostras
contendo baixas (dguas naturais) e altas (formulagdes comerciais) concentragdes de
atrazina.

O limite de deteccdo alcangado de 2 pug L estd de acordo com os limites exigidos
por 6rgdos de prote¢dao ambiental (EPA — 3 ug L' e CONAMA -2 ng L. A aplicacdo do
método para amostras de dguas de rios e formulacdo comercial resultou em recuperagdes
entre 92 e 116 %, indicando adequacdo do método para amostras reais, fato que pode ser
verificado quando comparamos os resultados com aqueles obtidos por HPLC. As
determinacdes ndo foram afetadas pela adicdo do acido hiimico, o que indica que a
interacdo entre a atrazina e a matéria orginica natural é labil, sugerindo uma alta
mobilidade desse composto no meio ambiente. Dois produtos de degradacdo, 2-hidroxi-
atrazina e didesalquilatrazina ndo apresentaram eletroatividade sob as condi¢des estudadas,
portanto ndo consistem em interferentes para determinacdo da atrazina. Entretanto
desetilatrazina e desisopropilatrazina foram eletroativas apresentando um acréscimo no
sinal de 36 e 36,3%, respectivamente. Foram ainda estudados como interferentes o
paraquat e diquat que em baixas freqiiéncias (10 Hz) consistem em interferentes para

atrazina, entretanto quando hd aumento da freqiiéncia para 400 Hz somente atrazina
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mantém atividade eletroquimica sendo possivel determind-la na presenca dos interferentes.

5.2- CONCLUSAO ITEM 4.2

O uso do método proposto CF-SWV aumentou significativamente a freqii€ncia de
amostragem em comparacdo com o método em modo estitico discutido no item 4.1.
Utilizando vazdo de 0,47 mL min™ e freqiiéncia de 350 Hz, o tempo necessério para cada
andlise foi de 50 s, que implica em 72 determina¢des por hora e consumo de 391 pL de
solugdo da amostra.

Os experimentos realizados utilizando CF-SWV sao fortemente influenciados por
efeitos de matriz, portanto as amostras t€m que ser analisadas a partir de curvas analiticas
obtidas na prépria matriz, ou por adicdo de padrio. As maiores vantagens do método
proposto sobre HPLC sdo o baixo consumo de reagente e curto tempo de andlise.
Empregando HPLC, hd um consumo de 2,1 mL de acetonitrila por andlise. Este método
ainda requer cerca de 30 minutos para condicionamento da coluna, consumindo 15 mL de
acetonitrila a uma vazdo de 1,0 mL min". O método proposto ndo requer condicionamento
prévio ou uso de solvente organico. Por outro lado o HPLC € mais sensivel alcangando

limite de deteccao de 0,8 ug L'e pode promover a separacdo dos possiveis interferentes.

5.3- CONCLUSAO ITEM 4.3

O método proposto SIA-SWYV foi satisfatério para determinagio da concentragcdo de
atrazina livre em extratos de solo, permitindo a obtengdo das isotermas de adsorcdo com
curto tempo de andlise e com baixo consumo de reagentes. Os parimetros adsor¢do de

Freundlich obtidos pelo método proposto ndo apresentaram evidéncias de diferencas
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significativas em relagdo aos obtidos por HPLC, técnica amplamente utilizada para avaliar
as propriedades de adsor¢do de herbicidas em amostras de solo. O método proposto pode
ser explorado para investigar propriedades de adsor¢do de varios outros pesticidas uma vez
que muitos deles sdo eletroativos, ou podem ser convertidos em formas eletroativas apds

derivatizacao.

5.4- CONCLUSAO ITEM 4.4

Os resultados obtidos demonstram a viabilidade do método proposto para
determinar atrazina em amostras de 4guas. Para melhorar a sensibilidade das medidas
foram associados a anélise por injecdo seqiiencial, a andlise em fluxo monossegmentado e
amostragem bindria, que permitiram a diminuicdo da dispersdo da amostra na solugdo
transportadora e melhor homogeneizacdo nos procedimentos utilizados. O método de
adicdo de padrio permitiu alcangar uma freqiiéncia de amostragem igual a 37
determinagdes por hora e consome apenas 400 UL de amostra por anélise.

A sensibilidade conseguida empregando SIA-SWV ¢ melhor que a obtida por
amperometria, técnica comumente utilizada em andlise por injecdo em fluxo, uma vez que
na freqii€ncia otimizada (300Hz) a atrazina apresenta comportamento reversivel onde a
corrente de pico é dada pela soma, em moddulo, das correntes catédica e anddica.
Adicionalmente, o método € favorecido por se ter uma nova superficie eletrédica, com a
troca da gota de mercurio a cada determinacdo o que resolve os efeitos de adsorcdo
observados.

Uma vez que o limite de detec¢do requerido pelo CONAMA ndo foi alcancado,
realizou-se pré-concentragdo utilizando cartucho contendo C-18 e sistema de pré-

concentragdo que permite, de uma sé vez, processar até 10 amostras, diminuindo o
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tempo da andlise. A atrazina foi concentrada a partir de uma solugdo 2,0 pg L™ (limite
estabelecido pelo CONAMA) sendo o fator de pré-concentragdo alcangado foi igual a 100
e o percentual de recuperacdo empregando SIA-SWV de 105,8 = 4,3, o que nos permite

determinar atrazina em niveis mais baixos que aqueles estabelecidos pelo CONAMA.
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